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RESUMO

MESQUITA, A. Sintese e caracterizacdo estrutural e dielétrica de compostos
ferroelétricos Pb;xRxZro40Tio 6003 (R = La, Ba). 2011. 185 p. Tese (Doutorado) — Instituto
de Fisica de Sdo Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2011.

O titanato e zirconato de chumbo Pb(Zr.yTiy)Os € um material ferroelétrico de estrutura
perovskita que tem sido aplicado como transdutores, amplificadores, sensores piezoelétricos,
piroelétricos e memorias ferroelétricas. E bem estabelecido que a incorporacdo de jons de
La®* ou Ba®* nos sitios ocupados pelo Pb no sistema Pb(Zr..yTiy)O (PZT), formando os
sistemas PbiyLaxZriyTiyO3 (PLZT) e PbixBaxZriyTiyO3 (PBZT), provoca mudangas
significativas nas suas propriedades. No entanto, poucos trabalhos tem sido dedicados a esses
sistemas contendo altas concentracfes de Ti, principalmente no que se refere a estrutura
desses materiais. Assim, este trabalho teve por objetivo analisar as propriedades estruturais e
suas correlacbes com as propriedades dielétricas dos sistemas Pbi.xLaxZrooTioe0O3
(PLZT100x) e PbyxBaxZro 4 Tios003 (PBZT100x) em fungdo da composicao e da temperatura.
Foram preparadas amostras ceramicas por meio de sinterizacdo convencional com x variando
entre 0,05 e 0,21 para o sistema PLZT e entre 0,10 e 0,50 para o sistema PBZT. Em relacgdo a
estrutura a longa distancia, medidas de difracdo de raios X mostraram uma diminuicdo no
grau de tetragonalidade com o aumento da concentracdo dos cétions substituintes, que foi
atribuida a formacéo de vacancias no sitio A (caso do La) e diferenca entre o raio idnico (caso
do Ba). Estas alteraces estruturais em fungdo da composicdo foram também responsaveis
pelo aumento do grau de difusidade das curvas de permissividade dielétrica e pela observacédo
de um estado ferroelétrico relaxor nas amostras contendo altas concentragdes de La e Ba. Em
relacdo a estrutura local, os resultados obtidos através da técnica de espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) nas bordas K do Ti e L;;; do Pb mostraram que a incorporacao de
atomos de La ou Ba a estrutura do PZT leva a uma reduc¢do no deslocamento do atomo de Ti
em relacdo ao centro do octaedro TiOg € mudancas na ordem local do 4&tomo de Pb. No que
tange as composigOes contendo 21% at. de La e 50% at. de Ba, diferentemente dos resultados
de DRX que mostraram uma simetria cubica, a técnica de XAS mostrou uma simetria local
tetragonal. Em bom acordo com os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia Raman,
espectros EXAFS medidos em altas temperaturas mostraram também que a estrutura local ndo
é compativel com uma estrutura de simetria cubica. Espectros XANES medidos na borda K
do oxigénio revelaram uma redugdo no grau de hibridizacao entre os estados 2p do O com 6sp
do Pb a medida que a concentracdo de La ou Ba aumenta, que estaria relacionada com o
surgimento de comportamento relaxor. Amostras ceramicas densas nanoestruturadas de
composicdo PZT, PLZT11 e PBZT10 foram preparadas pelo método de spark plasma
sintering (SPS) a fim de analisar a influéncia do tamanho de grdo. Foi verificado que as
amostras sinterizadas por SPS apresentam tamanho de grdo em torno de 60 nm. A
caracterizagdo dielétrica destas amostras mostra que a reducdo do tamanho de grdo causa uma
reducdo no valor de maximo da permissividade dielétrica e caracteristicas difusas da
permissividade em funcdo da temperatura devido ao aumento das regides de contorno de gréo.

Palavras-chave: Materiais ferroelétricos. Materiais relaxores. Titanato e zirconato de chumbo.
PZT. Difracéo de raios X. Espectroscopia de raios X. Espectroscopia de impedancia.






ABSTRACT

MESQUITA, A. Synthesis and characterization of Pb;«RxZro4Tips0O3 (R = La, Ba)
ferroelectric materials. 2011. 185 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Séo Carlos,
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo
Paulo, S&o Carlos, 2011.

Lead titanate zirconate (Pb(Zr1xTix)O3) are ferroelectric materials with perovskite structure
which has been used as transducers, capacitors, piezoelectric and pyroelectric sensors and
ferroelectric memories. The substitution of Pb*® ions by La*® or Ba™ ions in the Pb(Zr..
xT1x)O3 (PZT) system, which leads to the formation of the Pb;xLa.Zr{,TiyOs (PLZT) and the
Pby.xBaxZri,TiyO3 (PBZT) systems, induces several changes in the electric and structural
properties of these materials. However, PLZT or PBZT systems based on Ti-rich
compositions have not been thoroughly investigated and the literature contains few reports
concerning their structure. Thus, the main objectives of this doctoral thesis were the synthesis
and structural characterization of Pb;«RxZro.40Tio6003 ferroelectric ceramic samples, with R =
Ba and La and x between 0.00 to 0.50 (PLZT100x and PBZT100x). The characterization with
X-ray diffraction technique of these samples showed a decrease of the tetragonality degree
with increase of the doping cation concentration, which was related to the appearance of
defects caused by the incorporation of La or Ba cations. These structural modifications were
also responsible by the increase of the diffuseness at the dielectric permittivity and a relaxor
behavior as a function of the La or Ba concentration. Concerning the local structure, XANES
spectra in the absorption edge of various elements in PLZT and PBZT samples were
performed. In the cases of Ti K-edge absorption, the doping of La and Ba atoms in the PZT
structure leads to a reduction of the displacement of Ti atom in the center of the TiOg
octahedron. However, even when the crystal structure is cubic, a local octahedron distortion
remains. EXAFS measurements in Pb L,;-edge and Zr K-edge were performed and also
indicate that local structure around lead or zirconium atoms is also affected by the
introduction of La and Ba atoms in the PZT structure. In addition, XANES spectra measured
at O K-edge revealed a reduction in the hybridization degree between O 2p and Pb 6sp states
with the addition of La or Ba atoms to the structure of PZT. It has been shown that
hybridization between these states is essential to ferroelectricity and this reduction would be
related to the relaxor behavior. PLZT and PBZT systems were also studied depending on the
size of particle size in a nanometer scale. Thus samples PZT, PLZT11 and PBZT10
compositions were prepared using the synthesis method of precursor polymers and the
process of sintering by spark plasma. A pronounced decrease in the values of maximum
permittivity was observed and the dielectric curve as a function of the temperature exhibits a
diffuse behavior. This size-induced diffuse phase transition and the reduction of the
permittivity magnitude could be related to the differences between the core grain and the
grain boundaries.

Keywords: Ferroelectric material. Relaxor material. Lead titanate zirconate. PZT. X-ray
diffraction. X-ray absorption spectroscopy. Impedance spectroscopy.






RESUME

MESQUITA, A. Synthese et caracterisation des composés céramiques ferroelectriques
Pb1xRxZro40Tips003 (R = La, Ba). 2011. 185 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de
Sdo Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Escola de Engenharia de Sdo Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2011.

Le zirconate titanate du plomb (Pb(Zr..,Tiy)O3) est un matériau ferroélectrique de structure
pérovskite qui est utilisé dans les condensateurs, les capteurs piézoélectriques et
pyroélectriques et les mémoires ferroélectriques. La substitution des ions Pb*? par des cations
La*® ou Ba™ dans le site du plomb du systéme Pb(Zr.xTi,)Os (PZT) conduit & la formation
des systemes PbiLayZriyTiyOs (PLZT) et PbiyBayZriyTiyO3 (PBZT). Cette substitution
induit plusieurs changements dans les propriétés électriques et structurales du systhéeme PZT.
Cependant, les matériaux PLZT ou PBZT basé sur des compositions riches en Ti n'ont pas été
examinées en détail et la littérature contient peu de travaux concernant leur structure. Ainsi les
principaux objectifs de cette thése de doctorat ont été de réaliser la synthese et la
caractérisation structurale et dieléctrique des échantillons céramiques ferroélectriques
appartenants au systeme Pb;.xR«Zro40Tios0O3 avec R = Ba et La et x entre 0,00 et 0,50
(PLZT100x et PBZT100x). Les données fournies par la technique de diffraction des rayons X
de ces échantillons ont montré une diminuition du degré de tétragonalité avec I'addition de La
ou Ba dans la structure en raison de l'apparition de défauts causés par l'incorporation des
dopants. Ces modifications de structure ont été également responsables de I'augmentation de
diffusitvié de la permittivité diélectrique et un comportement relaxeur a haute concentration
de La ou Ba. En ce qui concerne la structure locale de ces échantillons, des mesures des
spectres XANES au seuil du titane révélent que I'intégration de La et Ba dans la structure PZT
entraine une diminution du déplacement du titane par rapport au centre de I'octaedre TiOs.
Cependant, méme lorsque la structure cristallographique est cubique, une distorsion de
I'octaédre subsiste. Les spectres d'absorption EXAFS au seuil L;; du plomb et au seuil K du
zirconium indiquent que la structure locale autour des atomes de plomb ou de zirconium est
également affectée par l'introduction des atomes de La et Ba dans la structure. D’ailleurs,
spectres XANES mesurés au seuil K de l'oxygene ont révélé une réduction du degré
d'hybridation entre les états O 2p et Pb 6sp lors de l'addition des atomes de La ou Ba a la
structure de PZT. Il a été montré que I'hybridation entre ces états est indispensable a la
ferroélectricité et cette réduction serait liée au comportement relaxeur de ces matériaux. Les
systhemes PLZT et PBZT ont été aussi étudiés en fonction de la taille des grains depuis
I'échelle micrométrique jusqu'a I'échelle nanomeétrique. Ainsi les échantillons de compostions
PZT, PLZT11 et PBZT10 ont eté préparés en utilisant la méthode de synthése chimique de
polymeres précurseurs et le processus de frittage par spark plasma. Une diminution marquée
dans les valeurs de la permittivité maximale a été observée et la courbe diélectrique en
fonction de la température présente un comportement diffus. Cette transition diffuse induite
par la taille de grain et la réduction de permittivité maximale pourrait étre lié aux différences
entre les grains et les frontieres des grains.

Mots clés: Matériau ferroelectrique. Matériau relaxeur. Zirconate titanate du plomb. PZT.
Diffraction de rayons X. Spectroscopie d'absorption de rayons X. Spectroscopie d'impédance.
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1

Introducao

Os materiais ferroelétricos tem sido objeto de intensas investigagdes cientificas nos
ultimos anos devido ao grande espectro de aplicacGes tecnologicas e na busca de um melhor
entendimento das interessantes propriedades apresentadas por esta classe de materiais (1-3). O
estudo de suas propriedades ferroelétricas, dielétricas, piroelétricas, piezoelétricas e Opticas
tem ampliado cada vez mais o potencial tecnoldgico desses materiais.

O titanato e o zirconato de chumbo, PbTiO3; e PbZrOs, respectivamente, quando em
solucdo sélida formam o sistema ceramico de estrutura perovskita conhecido como titanato e
zirconato de chumbo, de foérmula estrutural Pb(Zr;Tix)Os (PZT). Os compostos de
composi¢cdo PZT apresentam propriedades ferroelétricas e piezoelétricas, fazendo com que
este sistema apresente importantes aplicacdes tecnologicas como transdutores, amplificadores,
sensores piezoelétricos, piroelétricos e memdrias ferroelétricas (4). Devido a sua importancia
tecnoldgica e cientifica, este material tem sido muito estudado nos ultimos anos.

Em relagdo a sua estrutura, o sistema PZT apresenta diferentes fases em funcdo da
temperatura e concentracdo (2). Em altas temperaturas, 0 composto Pb(Zr14Tix)O3 apresenta
uma estrutura cubica de grupo espacial Pm-3m enquanto que em baixas temperaturas
diferentes estruturas cristalinas de menor simetria sdo formadas devido a deslocamentos nas
posi¢des dos cétions, inclinagbes dos octaedros (Zr,Ti)Og e distor¢Bes na estrutura (2).

Os compostos do sistema PZT em baixas temperaturas apresentam trés diferentes tipos
de simetria: ortorrdmbica, romboédrica e tetragonal (2). A transi¢do de fase de uma estrutura
ferroelétrica (ortorrdmbica, romboédrica ou tetragonal) para uma estrutura paraelétrica
(cubica) no sistema PZT segue o comportamento classico para um ferroelétrico normal.

Tem sido mostrado na literatura que a incorporacio de fons de La®*" ou de Ba®* nos
sitios ocupados pelo Pb no sistema PZT formando os sistemas PbyxLaxZr1.yTi,Os (PLZT) e
Pby.xBaxZr1,TiyO3 (PBZT), causa mudangas nas propriedades elétricas e estruturais (5).
Contudo, a maioria dos trabalhos destes sistemas encontrados na literatura é dedicada ao

estudo de composi¢bes ricas em zircOnio, ou seja, que apresentam estrutura cristalina
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Introducdo

romboeédrica. Apesar de apresentar interessantes propriedades dielétricas, poucos trabalhos do
sistema PLZT com concentragdes ricas em titanio sdo encontrados na literatura (6, 7). Além
disso, ndo e de nosso conhecimento estudos realizados em sistemas PBZT com estrutura
cristalina tetragonal.

Um dos efeitos da adi¢cdo de La ou Ba a estrutura do PZT é o surgimento de um
comportamento tipico de um material ferroelétrico relaxor (5). Como o0s materiais
ferroelétricos normais, os materiais ferroelétricos relaxores apresentam propriedades elétricas
ndo usuais como alta constante dielétrica e piezoelétrica, fazendo destes potenciais candidatos
para capacitores de alta densidade de energia e atuadores (1-3). Os materiais relaxores
apresentam como principal caracteristica um comportamento difuso da curva de
permissividade dielétrica com a temperatura e uma forte dependéncia da temperatura de
maximo (T,) com o aumento da freqiéncia aplicada. Entretanto, diferentemente dos
ferroelétricos normais, a temperatura T, ndo corresponde a uma transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica (1-3). Apesar de que os primeiros trabalhos relacionados ao estudo
dos materiais relaxores terem ocorrido a cerca de 50 anos (8), este tema de pesquisa tem
atraido recentemente a atencéo de um grande nimero de pesquisadores ndo somente devido as
interessantes propriedades elétricas apresentadas por esta classe de materiais, mas
principalmente pelo desafio de melhor compreender o comportamento relaxor e sua origem.

Um modelo relativamente bem aceito na literatura explica 0 comportamento relaxor
atraves da existéncia de regiGes nanopolares, de menor simetria estrutural, imersas em uma
matriz ndo polar, de maior simetria estrutural (9). De acordo com dados experimentais, estas
regides nanopolares existem em temperaturas muito acima de T, e & medida que a
temperatura diminui, pode ocorrer um aumento destas regides nanopolares, sem, entretanto,
atingir dimensdes suficientes para formar os dominios ferroelétricos caracteristicos dos
materiais ferroelétricos classicos (9). A formacdo dessas regifes nanopolares, ou seja, a
passagem de um material ferroelétrico classico (normal) para um apresentando um
comportamento relaxor, pode ocorrer atraves da mudanca de composicao (10), da mudanca de
tamanho de grao (11, 12) ou da pressao (10).

N&o encontramos na literatura trabalhos onde uma correlacdo entre ordem local, a
média e a longa distancia e as propriedades elétricas destes dois sistemas ferroelétricos tenha
sido realizada.

Tem sido também mostrado na literatura que a reducdo do tamanho de particulas em

materiais ferroelétricos para uma escala nanométrica pode levar o material a apresentar
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caracteristicas relaxoras (12, 13). No estudo do sistema PbTiO3 nanocristalino foi identificada
uma mudanca no processo de transicdo de fase que se torna mais difusa quando da reducdo do
tamanho de particulas para 30 nm (11). Resultados semelhantes foram observados para os
sistemas Phg 76Cag 24 TiO3 € BaTiO3 que apresentavam tamanhos de particulas inferiores a 100
nm (12, 13). Uma explicacdo aceita para este comportamento esta relacionada ao grande
namero de contornos de grdo provenientes da reducdo da escala de tamanho dos gréos (12,
13). O contorno de grdo € uma regido nao-ferroelétrica de baixa permissividade elétrica. Na
literatura a maioria dos trabalhos onde tém sido avaliados os efeitos do tamanho das particulas
em escala nanométrica sobre as propriedades ferroelétricas tem sido realizada em amostras na
forma de filmes finos. O grande desafio em realizar esse estudo em amostras na forma de
ceramicas esta em obter uma amostra de boa qualidade para ser utilizada em medidas elétricas
(densidade relativa superior a 90%) sem que ocorra um aumento demasiado do tamanho dos
grdos ou das particulas. Ainda que muitos trabalhos tenham sido realizados nesta area de
pesquisa, é necessario estender este estudo a sistemas mais complexos com a finalidade de
verificar a generalidade ou ndo dos efeitos ja observados em outros sistemas.

Assim, o objetivo deste trabalho é analisar as propriedades estruturais e suas
correlagbes com as propriedades dielétricas dos sistemas PLZT e PBZT com concentracfes
ricas em Ti. Por meio do emprego de técnicas de caracterizacdo como difracdo de raios X,
espectroscopia de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia de impedancia, pretende-se
investigar os efeitos de substituicbes heterovalente (La) e homovalente (Ba) nos sitios A de
amostras ceramicas com simetria tetragonal do sistema Pbj.xLaxZro40Tioe0O3 € do sistema
Pb;xBaxZro 40Tip6003. Com 0 intuito de investigar o efeito do tamanho de grdos em escala
nanomeétrica nas propriedades ferroelétricas e estruturais destes sistemas, serdo preparadas

amostras por meio da técnica de sinterizacéo por spark plasma (14).
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Materiais ferroelétricos

2.1 Ferroeletricidade

Existe uma classe de materiais cristalinos polares que apresenta num determinado
intervalo de temperatura uma polarizacdo espontanea, ou seja, 0s momentos de dipolo por
unidade de volume tendem a alinhar-se mesmo na auséncia de um campo elétrico. Estes
materiais sdo denominados de piroelétricos. Os materiais ferroelétricos sdo um subgrupo dos
materiais piroelétricos e apresentam como principal caracteristica o fato de que sua
polarizacdo pode ser invertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Desta forma, o
material deve possuir polarizacdo espontanea e reversibilidade da polarizacdo para ser
classificado como um material ferroelétrico.

Assim, os materiais ferroelétricos se diferenciam dos demais dielétricos polares pelo
fato de possuirem polarizacdo espontanea e principalmente pela caracteristica de que o vetor
polarizacdo pode ser alterado sob a acdo de um campo elétrico externo. Enquanto que nos
demais materiais dielétricos a polarizacdo é uma funcdo linear do campo elétrico aplicado,
nos materiais ferroelétricos a dependéncia ndo linear entre a polarizacdo e o campo elétrico
aplicado tem como resultado uma curva denominada ciclo de histerese ferroelétrica, a qual é
mostrada na Figura 1 (15).

Na Figura 1, trés importantes parametros séo evidenciados:

- Ps € a polarizacdo de saturacdo ou polarizacdo espontanea, que &€ a maxima
polarizacédo atingida pelo material,

- E¢ € 0 campo coercitivo, no qual a polarizacéo é nula (P = 0) quando aplicado;

- P, é a polarizacdo remanescente, quando o campo externo aplicado é nulo (E = 0).

Outra caracteristica intrinseca a materiais ferroelétricos é a existéncia de uma
temperatura de transicdo de fase, denominada ponto ou temperatura de Curie (T¢). Para
valores de temperatura superiores a T¢, 0 material deixa de ser ferroelétrico e passa a ser

denominado paraelétrico (fase paraelétrica), ou seja, ndo apresenta polarizacdo espontanea.
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A propriedade ferroelétrica de um material é gerada por uma pequena distor¢do da
estrutura cristalogréfica de sua fase paraelétrica, de maneira que o grau de simetria do
material na fase ferroelétrica € sempre menor que na fase paraelétrica. Por exemplo, em
estruturas do tipo perovskita, o material possui uma estrutura cubica em temperaturas
superiores a temperatura de Curie. Com o decréscimo da temperatura, ocorre uma distorcao
com os atomos na cela unitéria se deslocando de sua posi¢do centro-simétrica, provocando o
surgimento de dipolos elétricos responsaveis pela ferroeletricidade no material (15). Desta
forma, pode-se dizer que, quando do aquecimento do material, o ponto de Curie é a

temperatura a partir da qual a estrutura cristalina do material se torna mais simétrica.

MAH 1

Figura 1 - Tipico ciclo de histerese ferroelétrico (15).

Nas proximidades da temperatura de Curie, as propriedades dielétrica, elastica, dptica
e térmica de um material ferroelétrico exibem variagdes abruptas (15). Por exemplo, a
permissividade dielétrica na maioria dos compostos ferroelétricos apresenta o valor maximo
em torno do ponto de Curie e acima desta temperatura seu valor apresenta uma dependéncia
com a temperatura governada pela lei de Curie-Weiss (15):

C
max+-|-_-|-0 !

1)

&E=¢

onde &max € 0 valor da permissividade dielétrica em T, C € a constante de Curie, T a

temperatura e Top € uma constante denominada temperatura de Curie-Weiss. Contudo, é
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importante ressaltar que a temperatura de Curie-Weiss (To) € diferente do ponto de Curie (T¢).
A igualdade entre estes dois termos ocorre apenas quando a transicdo de fase em questdo é
classificada como transicdo de fase de segunda ordem, enquanto que em transi¢Ges de fase de
primeira ordem Ty € menor que Tc. Esta distincdo entre transicdo de fase de primeira e de
segunda ordem existe em razdo da natureza termodindmica da transigdo. As principais
diferencas entre estes dois tipos de transicdo estdo indicadas na Figura 2 e na Figura 3. A
partir destas Figuras, observa-se que a polarizacdo espontanea diminui de forma abrupta no
caso de uma transicdo de fase de primeira ordem ou lentamente no caso de uma transicdo de

fase de segunda ordem.

l
G(P) o \ '

P —— £

(T <T<T;)
(a) (b) (c)

Figura 2 - Transigdo de fase de primeira ordem: energia livre em temperaturas superior (T>), igual (T¢)
e inferior (T;) ao ponto de Curie (a), polarizacdo espontdnea em funcdo da temperatura (b) e
dependéncia do reciproco da susceptibilidade com a temperatura (c). Neste caso, T¢ > T, (15).

P(T) x! 1l

T T T=T, T
T <T.<T, (b) (€)

(a)

Figura 3 - Transicéo de fase de segunda ordem: energia livre em temperaturas superior (T>), igual (T¢)
e inferior (T,) ao ponto de Curie (a), polarizacdo espontdnea em funcdo da temperatura (b) e
dependéncia do reciproco da susceptibilidade com a temperatura (c). Neste caso, T¢ = Ty (15).
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2.2 Aspectos historicos da ferroeletricidade

A historia da descoberta do fenémeno da ferroeletricidade se estende até meados do
século XVII, quando o farmacéutico Ellie Seignette, na cidade francesa de La Rochelle,
preparou pela primeira vez em 1665 o composto NaKC4H1Og4H,0, que veio a ser conhecido
como sal de Rochelle. Entretanto, por quase 200 anos este composto apenas teve sua
utilizacdo em propositos medicinais. Somente em 1824 David Brewster estudou este material,
entre outros, e denominou como piroeletricidade a propriedade fisica de eletrificacdo por
aquecimento encontrada nestes materiais (16). Posteriormente, em 1880, os irmaos Pierre e
Paul-Jacques Curie verificaram que a aplicacdo de tensdes mecanicas provoca uma
polarizacdo elétrica no sal de Rochelle, resultando na descoberta da piezoeletricidade (17).

Em 1918 Cady (18) e Anderson (19) observaram uma anomalia nas caracteristicas
pieozelétricas do sal de Rochelle, indicando que o comportamento linear entre polarizagdo e
campo ja ndo era valido para regimes de altos campos elétricos. Dois anos depois, Joseph
Valasek, estudando as propriedades dielétricas do sal de Rochelle, verificou que a polarizacéo
espontanea apresentada pelo material poderia ser invertida pela acdo de um campo elétrico
externo (20). Pela primeira vez estava sendo descrito o fendmeno da ferroeletricidade.
Inicialmente, denominou este fendmeno como eletricidade de Seignette. O termo
ferroeletricidade apenas foi adotado na década de 40 em referéncia ao ferromagnetismo, uma
vez que os ciclos de histerese ferroelétrica apresentam semelhanca com os ciclos de histerese
ferromagnética. A Figura 4 exibe o primeiro ciclo de histerese registrado por Valasek,
publicado em seu trabalho seminal sobre ferroeletricidade intitulado Piezo-electric and Allied
Phenomena in Rochelle Salt, de 1921.(20)

Logo apds a descoberta do efeito ferroelétrico, poucos trabalhos foram realizados com
0 intuito de estudar a ferroeletricidade (21). A falta de uma interpretagdo tedrica, a pouca
reprodutibilidade do sal de Rochelle na fase ferroelétrica e a auséncia de uma aplicacdo
tecnoldgica imediata figuraram entre as razbes por este desinteresse inicial. Somente na
década de 1940 este quadro se alterou com a descoberta da ferroeletricidade em monocristais
de titanato de bario (BaTiO3), impulsionando a pesquisa nesta area em fungédo das possiveis
aplicacOes deste material na industria de componentes eletrénicos. Esta descoberta permitiu
uma melhor compreensdo do fendmeno devido a simplicidade da estrutura do titanato de

bario, do tipo perovskita. Até entdo, apenas o sal de Rochelle e outros fosfatos, como o KDP
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(KH,PO,) e 0 ADP (NH4-H2PQOy,), tiveram suas propriedades ferroelétricas investigadas (2,
22).
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Figura 4 - Primeiro ciclo de histerese ferroelétrica reportado por J. Valasek.(20)

Na década de 50, Smolenskii e Isupov (23) apresentam a descoberta de uma nova
classe de materiais ferroelétricos. Estudando as caracteristicas fisicas de amostras cerdmicas
obtidas por solucdo sélida de Ba(Ti,Sn)Ogs, verificaram a existéncia de um comportamento
andmalo em suas propriedades ferroelétricas. Os materiais desta nova classe foram
denominados como relaxores ferroelétricos.

A polarizacdo estavel e a possibilidade de poder ser invertida tornaram 0s materiais
ferroelétricos suscetiveis a construcdo de memorias para computadores. Contudo, corpos
ceramicos ferroelétricos sintetizados na forma de pastilhas apresentavam um tamanho nao
favoravel para a confeccdo de memorias. Diante deste obstaculo, intensos esforcos foram
desprendidos até que, em 1983, foram sintetizados corpos policristalinos na forma de filmes
finos (24).

Atualmente, além do interesse basico ligado a compreensdo do fenémeno, a expansao
do campo de aplicacdes tecnologicas e a evolugdo das técnicas de processamento de materiais
tém mantido a ferroeletricidade como objeto de intenso estudo. Esta classe de materiais tem
levado a uma revolugdo na tecnologia de transdutores, sensores e atuadores utilizados em

aplicacdes como hidrofones, microposicionadores e imagens de ultra-sons (10).
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2.3 Dominios ferroelétricos

O deslocamento atdmico do centro de simetria numa cela unitaria de um material
ferroelétrico causa o surgimento de um dipolo elétrico com uma dada orientacdo. A
orientacdo destes dipolos em uma dimensdo de varios pardmetros de rede dentro da rede
cristalina leva a uma polarizacdo espontanea no material.

Entretanto, em temperaturas inferiores a temperatura de transicdo de fase e nenhum
campo elétrico aplicado no material, os dipolos elétricos ndo estdo orientados huma mesma
direcdo por toda a estrutura cristalina. Neste caso, eles estdo somente orientados
uniformemente dentro de uma regido de muitos dipolos elétricos (ou celas), denominada
dominio ferroelétrico (3). Dentro da rede cristalina, os dominios estdo dispostos
aleatoriamente, anulando-se, de maneira que a polarizacdo total macroscopica é nula. A
aplicacdo de um campo elétrico externo orienta todos os dominios numa mesma direcao,
polarizando o material como um todo até um valor maximo (polarizacdo de saturacdo). Com a
remocdo do campo elétrico externo, grande parte dos dominios tende a permanecer orientada,
produzindo um efeito de memdria (polarizacdo remanescente). A orientacdo de cada dominio
também pode apresentar uma configuracdo na qual os dominios se anulam entre si
dependendo da intensidade do campo elétrico aplicado no material (campo coercitivo). A
Figura 5 ilustra a orientacdo dos dominios em funcdo do campo elétrico aplicado num ciclo de
histerese ferroelétrica.

De acordo com a estrutura cristalina do material, os dominios ferroelétricos s&o
classificados em funcdo do angulo que a direcdo de polarizacdo de um dado dominio forma
com a direcdo de polarizacdo de dominios adjacentes. Para uma estrutura com simetria
tetragonal, os dominios adjacentes formam entre si angulos de 90° ou 180°, enquanto que para
a simetria romboédrica formam angulos de 180°, 71° e 109° (2). Em ceramicas ferroelétricas
com simetria tetragonal verificou-se que 1/3 dos dominios s&o de 180° e 2/3 s&o de 90° (25).
A formacéo de diferentes tipos de dominios ferroelétricos é resultado de um balanco entre
energia elétrica e mecanica (23, 26). Por exemplo, em cerdmicas de estrutura perovskita na
fase tetragonal, dominios de 90° minimizam a energia mecénica, enquanto que os dominios
ferroelétricos de 180° minimizam a energia elétrica (23).

A regido que separa dois dominios ferroelétricos € denominada parede de dominio.

Sua existéncia ocorre em virtude da necessidade na continuidade dos vetores deslocamento e
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campo elétrico entre dois dominios (27, 28). Existem dois modelos que explicam na distorcao
destes vetores as paredes de dominios. Um deles considera que os vetores de polarizagéo
sofrem uma gradual rotacdo entre dois dominios adjacentes, sem mudanc¢a na magnitude (3).
O outro afirma que ha uma gradual reducdo na magnitude do vetor polarizacéo até anular-se,
seguido de um aumento da magnitude na direcdo do vetor polarizacdo do dominio seguinte
(29). A Figura 6 representa esquematicamente os dominios de 90° e 180°, e suas respectivas
paredes de dominios (AA’ e BB’), encontrados em cristais ferroelétricos com simetria

tetragonal.
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Figura 5 — Orientag&o dos dominios num ciclo de histerese ferroelétrica (30).
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Figura 6 - Representacdo esquematica dos dominios e paredes de dominios de 90° e 180° em um
material ferroelétrico com simetria tetragonal (3).
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2.4 Materiais ferroelétricos de estrutura perovskita

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

O grupo dos octaedros de oxigénio é também chamado perovskita, nome inicial dado
ao mineral titanato de célcio (CaTiO3) descoberto em 1839 nos Montes Urales na Russia por
Gustav Rose e teve seu nome originado do mineralogista russo L. A. Perovski. Dentre os
quatro grupos citados, este € o mais estudado em razdo de suas aplicacBes tecnologicas
fundamentadas ndo apenas em suas propriedades ferroelétricas, mas também por manifestar,
em alguns materiais deste grupo, ferromagnetismo e supercondutividade (31).

A estrutura perovskita possui formula quimica ABO3, onde A e B séo cations metalicos
e O é o atomo de oxigénio. O aomo A pode ser monovalente, divalente ou trivalente,
enquanto que o atomo B pode ser trivalente, tetravalente ou pentavalente (2), sendo que o raio
do cétion A € maior que o raio do cation B. A cela unitéria tipica de uma estrutura perovskita
pode ser visualizada na Figura 7.

(a)

Figura 7 - Cela unitaria de uma estrutura tipo perovskita (a) e a mesma visualizada a partir dos
octaedros BOg (b) (30).

Neste tipo de estrutura, na fase clbica, os atomos do sitio A ocupam os Vértices do
cubo, ao passo que o0s cations B ocupam seu centro. Os &nions oxigénio se situam no centro
das faces do cubo, formando, junto aos atomos do sitio B, a estrutura dos octaedros BOs.

Outra maneira de visualizar a estrutura cubica perovskita é em termos dos octaedros (Figura 7
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(b)), na qual estes tem seus centros situados nos oito vértices do cubo e unidos entre si por
seus Vértices. Este tipo de estrutura forma um sitio em seu centro, ocupado pelo cétion A.

Os sitios A podem ser caracteristicamente ocupados por atomos de Pb, Ba, Ca e Sr,
enguanto que os atomos de Ti, Nb, Mg e Ta ocupam em geral os sitios B. Estes atomos sdo
exemplos de cations encontrados em compostos ferroelétricos e sua combinacdo deve
satisfazer a estabilidade da estrutura. Neste sentido, Goldschmidt (32) efetuou estudos ainda

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

t — (rA + rO) (2)
V2(r +15)
onde ra, g € ro Sd0 0s raios i6nicos dos elementos que ocupam os sitios A, B e O,
respectivamente, na estrutura perovskita. Um atomo é considerado estdvel numa estrutura
perovskita cubica quando este fator de tolerancia é proximo a um.

Contudo, a estrutura cubica € apenas observada na fase paraelétrica para a maioria dos
materiais ferroelétricos de estrutura perovskita. Em baixas temperaturas, este tipo de simetria
é alterada em funcdo de deslocamentos do cation menor em relacdo ao eixo do octaedro de
oxigénio (15). A reducdo de simetria na cela unitaria € de extrema importancia no que diz
respeito a propriedade ferroelétrica uma vez que esta reducdo de simetria é responsavel pelo
fendmeno da ferroeletricidade.

Em temperaturas inferiores a temperatura de Curie, materiais de estrutura perovskita
podem apresentar estrutura tetragonal, ortorrdmbica ou romboédrica na fase ferroelétrica. Na
fase tetragonal, cujo grupo pontual € 4mm, o deslocamento atémico ocorre na dire¢do [001],
sendo esta a direcdo da polarizacdo nesta situacdo. Na fase ortorrémbica, de grupo pontual
mm2, a direcdo do eixo polar é paralela a direcdo [110], enquanto que a direcdo [111] é a
direcdo de polarizagdo numa cela unitaria romboédrica (grupo pontual 3m) de um material de
estrutura perovskita. Estas possiveis diregdes da polarizacdo numa cela unitaria de um

material ferroelétrico normal displacivo séo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8 - Direcdo do vetor polarizacdo dentro de uma cela de estrutura do tipo perovskita de simetria
cubica (a), tetragonal (b), ortorrdmbica (c) e romboédrica (d) (15).
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Entre os compostos cléssicos que apresentam este tipo de estrutura estdo os materiais
de composicdo BaTiOs, PbTiO3 e SrTiO3. Uma vasta gama de outros compostos com
propriedades otimizadas ou mesmo novas pode ser obtida a partir da adicdo de outros ions a
composicdo destes materiais. A introducdo de diferentes ions numa estrutura perovskita
ocasiona mudancas na estrutura destes compostos responsaveis por alteracbes nas suas
propriedades fisicas modificando suas caracteristicas piezoelétricas, dielétricas e ferroelétricas
(33). Entre estas mudancas estruturais estdo os defeitos decorrentes de diferencas de valéncia
entre os cations substituintes e os formadores de rede. Para manter a neutralidade do material
e 0 balanco entre cargas, ocorre a formacdo de vacancias e dependendo do tipo de
substituicdo, o elemento dopante pode ser denominado doador ou aceitador. Doadores seriam
0s elementos que sdo incorporados na estrutura com valéncia maior que o cation substituido,
induzindo a formacdo de vacancias no sitio A e/ou B (33). No caso de uma substituicdo em
que o elemento substituinte apresenta valéncia menor que o cation substituido, ocorre a
formacdo de vacancias de oxigénio e este tipo de elemento substituinte é denominado
aceitador (33).

2.5 Materiais ferroelétricos relaxores

Dentre os materiais ferroelétricos, existe um grupo cuja transicdo ferro-paraelétrica ndo
ocorre em uma temperatura definida. Diferentemente do que ocorre para materiais
ferroelétricos classicos, 0s quais apresentam um valor definido de Tc, existe uma faixa de
temperatura na qual a transicdo de fase se estende, ndo havendo exatamente uma temperatura
de transicdo de fase ferro-paraelétrica, mas uma temperatura onde a constante dielétrica é
méaxima (T). Este tipo de transi¢cdo € denominado na literatura de transicdo de fase difusa,
ainda que hoje se saiba que ndo necessariamente ocorra uma transicdo de fase para alguns
materiais (9). Outra caracteristica importante observada nesse tipo de material ferroelétrico € a
dependéncia da temperatura de maximo da constante dielétrica com a freqiiéncia do campo
elétrico aplicado (relaxagdo dielétrica). Os materiais que apresentam tais caracteristicas sao
denominados materiais ferroelétricos relaxores. A Figura 9 mostra a parte real da constante
dielétrica em funcdo da temperatura em diferentes frequéncias para um dado relaxor

ferroelétrico (a), contrastando com um ferroelétrico normal (b).
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Além de apresentarem um comportamento difuso da permissividade dielétrica relativa
e uma dependéncia da temperatura de maximo com a frequéncia, os ferroelétricos relaxores
ndo podem ser descritos pela lei de Curie-Weiss. Nesse caso, a constante dielétrica para

temperaturas superiores a T, pode ser descrita por uma lei de Curie-Weiss modificada (15):

1 1 (T-T)

E Epm c' 3)
onde &nax € 0 maximo valor da constante dielétrica, C’ é a constante de Curie para materiais
ferroelétricos relaxores, T a temperatura, Tr, a temperatura em &nax € Y € um descritor do grau
de difusidade da transicdo. Para y igual a 1, a Equacao 2 se aplica a um material ferroelétrico
normal, ao passo que para y igual a 2, trata-se do caso de uma transicdo de fase
completamente difusa, enquanto que para y apresentando valores entre 1 e 2 a lei de Curie-

Weiss modificada € valida para sistemas que exibem um intermediario grau de difusidade.
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Figura 9 - Parte real da constante dielétrica em fungdo da temperatura para (a) um dado material
ferroelétrico relaxor (34) e (b) para um ferroelétrico normal (9).
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Em materiais ferroelétricos relaxores, apenas em temperaturas bem acima de T, 0
material apresenta comportamento tipico de um estado paraelétrico como em materiais
ferroelétricos normais. A partir de resultados de medidas do indice de refracdo em materiais
relaxores, Burns e Dacol (35) observaram que numa determinada temperatura (denominada
temperatura de Burns ou Tg) hd uma quebra do comportamento linear da variacdo do indice
de refracdo em funcdo da temperatura, 0 que seria esperado apenas em Tc em materiais
ferroelétricos normais. Estes autores associaram esta mudanca com o surgimento de

nanoregides polares numa matriz paraelétrica, os nanodominios ferroelétricos. A temperatura
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de Burns também ¢é definida como a temperatura em que o inverso da permissividade
dielétrica ndo segue mais uma relacdo linear com a temperatura durante o processo de
resfriamento, ndo seguindo a lei de Curie-Weiss. De fato, no resfriamento os materiais
relaxores sofrem uma transicdo do estado paraelétrico para um estado ergodico, e entdo de um
estado ergddico para um estado ndo-ergddico (36). O estado ergddico ocorre na temperatura
de Burns, bem acima de T, e é caracterizado pela existéncia de nanodominios nao
correlacionados e randomicamente distribuidos numa matriz paraelétrica (36). O estado néo-
ergddico ocorre na regido proxima de T, e em geral é preservado em baixas temperaturas.
Nele, os nanodominiois interagem somente numa escala intermediaria sem a formagdo de
dominios ferroelétricos necesséarios para caracterizar o material como ferroelétrico normal
(36).

A explicacdo para o comportamento relaxor em materiais ferroelétricos de estrutura
perovskita tem sido atribuida a existéncia de uma desordem composicional ou frustraces das
interagBes responsaveis pela ferroeletricidade (5). A existéncia de ions de diferentes tamanhos
e valéncias e a polarizabilidade nos sitios A e B da rede produzem defeitos dipolares
introduzindo um grau de desordem composicional, levando a uma descontinuidade nas
interacGes de longo alcance que levam a formacgdo do estado ferroelétrico. Flutuacdes na
composi¢do conduzem ao surgimento de regides com fase ferroelétrica com diferentes
composicOes e diferentes temperaturas de transicdo de fase. Entretanto, a presenca de
impurezas dipolares em determinados sitios da rede pode induzir dipolos em celas unitarias
vizinhas e formar nanoregides polares (nanodominios), que existem a temperaturas bem
acima do maximo da constante dielétrica. Os nanodominios apresentam menor simetria
estrutural e estdo imersos em uma matriz ndo polar, de maior simetria estrutural. Como ja
mencionado anteriormente, estas regides nanopolares existem em temperaturas muito acima
de T, e a medida que a temperatura diminui, pode ocorrer um aumento destas regides
nanopolares sem, entretanto, atingir dimensfes suficientes para formar os dominios
ferroelétricos caracteristicos dos materiais ferroelétricos classicos.

Baseada na distribuicdo e interagdo dos nanodominios de matérias ferroelétricos
relaxores, foi proposta uma expressao que descreve a permissividade elétrica em funcdo da
temperatura no entorno do ponto de méximo (34):

= ——ma @)

B
1+(T ij
A
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onde & indica o carater da transigdo de fase (§ = 1 € relativo a uma transicdo de fase para um
ferroelétrico normal e & = 2 é relativo a uma transicdo de fase completamente difusa; valores
entre 1 e 2 para qual dos dois tipos de transi¢cdo o material se aproxima), A é o parametro de
difusidade da transicdo (relacionado com a largura do pico da permissividade em funcao da
temperatura), €max € 0 valor maximo da parte real da permissividade e T, € o valor da
temperatura em enax (34).

Nos materiais ferroelétricos relaxores, a polarizacdo remanescente e a polarizacdo de
saturacdo diminuem para valores despreziveis em temperaturas muito maiores que a
temperatura de maximo da permissividade dielétrica, ao passo que nos materiais ferroelétricos
normais em Tc ambas sdo nulas. As diferencas referentes a polarizacdo em funcdo da
temperatura na regido de transicdo de fase entre os materiais ferroelétricos normais e relaxores
estdo resumidas na Figura 10. O ciclo de histerese ferroelétrica também apresenta
consideraveis alteracbes quando sdo comparados os ferroelétricos normais e 0s relaxores,
como pode ser notado na Figura 11. Os relaxores apresentam um ciclo de histerese bastante
estreito e o baixo valor da polarizacdo remanescente se deve ao fato de que os dominios

podem readquirir seu estado de orientacao aleatorio quando o campo elétrico é removido.

T T
(@) (b)

Figura 10 - Polarizacdo remanescente ou de saturacdo em funcéo da temperatura na transicdo de fase
para (a) materiais ferroelétricos relaxores e (b) ferroelétricos normais (9).
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Figura 11 - Ciclo de histerese ferroelétrica para (a) um material relaxor ferroelétrico e (b) um material
ferroelétrico normal (9).
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2.6 Influéncia do tamanho de gréo nas propriedades ferroelétricas

O tamanho das particulas de um material pode ser modificado através da mudanca da
composicdo ou através da variagdo do método sintese. Diferentes trabalhos tém mostrado que
alteracfes na composi¢cdo do material podem levar a alteracdo do tamanho de grdo, causando
obviamente mudancas em suas propriedades (15). A preparacdo de um material na forma de
filmes finos também pode também levar a uma reducédo drastica do tamanho de particulas do
material (33).

A utilizacdo de alguns métodos quimicos de preparacdo, tais como sol-gel,
hidrotermal, gel de acido estearico, etc. ttm permitido a obtencdo de materiais nanocristalinos
na forma de pd (37). Esses materiais vém sendo sistematicamente estudados devido a
influéncia das dimensdes das particulas em suas propriedades fisicas e quimicas (37).

Desde a década de 50, o efeito do tamanho de grao nas propriedades ferroelétricas tem
sido estudado (38), principalmente aquelas relacionadas aos efeitos sobre a transicdo de fase
ferro-paraelétrica. No sistema BaTiOs, com amostras ceramicas com tamanho de grdos da
ordem de micrémetros (1 — 5 um), foi registrado que a diminuicdo do tamanho de gréo
provoca um aumento no valor da temperatura de Curie, um decréscimo no maximo da
constante dielétrica e um alargamento do pico da constante dielétrica em funcdo da
temperatura (39). Foi mostrado também nessas amostras que 0 comportamento em
temperaturas superiores a T¢ tem o grau de difusidade alterado em virtude da reducdo do
tamanho de gréo. Para o sistema Pbi.oxLaxTiOz+x 5.y COM tamanho de grdo entre 0,8 e 10,9
um, o resultado observado foi 0 mesmo com relagdo ao maximo da constante dielétrica e ao
pico da constante dielétrica em funcdo da temperatura e foi observada neste sistema uma
reducdo na temperatura de Curie (40). Em outros sistemas foi observado um acréscimo na
temperatura de transicdo de fase com a reducdo do tamanho de gréo (41). As alteracdes na
temperatura de transicdo de fase foram atribuidas ao surgimento de tensdes internas de
compressdo decorrentes da reducdo do tamanho de grdo em uma ordem comparavel ao
tamanho do dominio ferroelétrico. Tais tensbes seriam analogas a uma pressdo hidrostatica
aplicada sobre a amostra (40).

Os efeitos causados pela reducdo do tamanho de grdo sdo ainda mais acentuados
quando o tamanho é inferior a 1 um ou situa-se na faixa de dezenas a centenas de nanémetros.

Estudos experimentais tém mostrado a existéncia de dois tamanhos de grdo que causam forte
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influéncia nas propriedades ferroelétricas (37). Estes dois tamanhos de grdo sdo
esquematizados na Figura 12. O primeiro deles, que ocorre quando o tamanho de gréo é
inferior a 1 um, é caracterizado por uma transi¢cdo de uma estrutura de multidominios para
uma estrutura de monodominio. Nos filmes finos de PbTiOs3, este tamanho é da ordem de 40
nm (42), ao passo que para amostras na forma de p6é de composi¢cdo BaTiOg3 € cerca de 100
nm (43) e em filmes finos de composicdo BageSro4TiO3 é da ordem de 31 nm (44). A
existéncia deste tamanho critico é explicada na literatura pela minimizag&o da energia total de
uma estrutura de dominio (45).

O segundo tamanho de particula se refere ao desaparecimento do comportamento
ferroelétrico, relacionado com a mudanca para uma simetria de cela cubica em sistemas de
estrutura perovskita tetragonal. Segundo Junquera et al., este tamanho critico é verificado em
filmes finos de BaTiO3 com espessura de 2,4 nm, ou seja, uma espessura de aproximadamente
seis celas unitarias (46). Este tamanho critico também é observado em filmes finos de Pb(Zr;-
xT1x)O3 que apresentam espessura da ordem de 4 nm (47), enquanto que para filmes finos de
PbTiOg3, a espessura minima para a presenca de uma fase ferroelétrica estavel é igual 1,2 nm
(ou trés celas unitarias) (48). Estes resultados indicam, portanto, que o tamanho critico varia

de um sistema para outro, bem como depende da forma de preparacdo do material.

Fase paraelétrica Fase ferroelétrica Fase ferroelétrica
com monodominio com multidominios

O :
— —— e = - >
Alguns nanémetros Algumas dezenas de Inferior a1 um

nanémetros

Figura 12 - Descricdo esquematica do efeito do tamanho de grdo na estrutura de dominio ferroelétrica.
Adaptado da referéncia (37).

Outro efeito associado ao tamanho de particula € a mudanga de um comportamento
ferroelétrico normal para um comportamento ferroelétrico com caracteristicas relaxoras. No
estudo do sistema PbTiO3 nanocristalino (11), foi mostrado que para tamanho de particulas de
aproximadamente 80 nm, o coeficiente de difusidade é igual a 1,0, enquanto que para

tamanho de particula em torno de 30 nm, é igual a 1,5. No estudo de Ziebert et al. (12) para o
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sistema Pbg76Cap24TiO3, foi observado que particulas inferiores a 100 nm levam a um
coeficiente de difusidade igual a 2,0.

2.7 O sistema Pb1xR«Zr1yTiyO3 (R = La, Ba)

2.7.1 O sistema Pb(Zr1.yTiy)O3 (X = 0)

O titanato e o zirconato de chumbo, PbTiO3; e PbZrO3, respectivamente, quando em
solucdo sélida formam o sistema ceramico de estrutura perovskita conhecido como titanato
zirconato de chumbo, de formula estrutural Pb(Zr1.yTiy)O3 (PZT). O PZT apresenta excelentes
propriedades ferroelétricas e pieozelétricas fazendo com que este sistema apresente
importantes aplicacdes tecnoldgicas, tais como transdutores, amplificadores, sensores
piezoelétricos, piroelétricos e memdrias ferroelétricas (49). Devido a sua importancia
tecnoldgica e cientifica, este material tem sido muito estudado nos Gltimos anos.

O diagrama de fase do sistema PZT é apresentado na Figura 13. Em altas
temperaturas, os compostos do sistema Pb(Zr,.,Tiy)O3 apresentam uma estrutura ctbica grupo
espacial Pm3m (Pc), independentemente da composicdo. J& em baixas temperaturas,
diferentes estruturas cristalinas de menor simetria sdo formadas devido a deslocamento nas
posicdes dos cétions, inclinagbes dos octaedros (Zr, Ti)Og € distor¢des na estrutura.

Os compostos formados em baixas temperaturas cristalizam-se em trés diferentes tipos
de redes cristalinas: ortorrbmbica, romboédrica e tetragonal. A fase que apresenta estrutura
ortorrdmbica, a qual exibe propriedade antiferroelétrica, é formada em composi¢cdes com
pequenas quantidades de titanio, inferiores a y = 0,10. Para composic¢des de titanio superiores
a aproximadamente y = 0,50, observa-se uma fase ferroelétrica com estrutura tetragonal de
grupo espacial PA4mm (Ft). Nas composicGes entre y = 0,10 até em torno de y = 0,50
observam-se duas fases ferroelétricas com simetria romboédrica, sendo uma fase de baixa
temperatura (FrLt)) com simetria do grupo espacial R3c e outra de alta temperatura (Frem),
pertencente ao grupo espacial R3m. Na regido do diagrama de fases entre 0,46 e 0,51, que

corresponde a regido de fase morfotropica (MPB), é observada a coexisténcia das fases
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ferroelétricas de simetrias romboédrica, tetragonal e monoclinica (M) de grupo espacial Cm
(50).
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Figura 13 - Diagrama de fases do sistema PZT (a) e detalhe da regido de fase morfotropica (MPB) (b)
(50). Pc indica a fase paraelétrica de simetria cubica, Frum) € Frer correspondem as fases
ferroelétricas de composi¢Ges com simetria romboédrica de alta e baixa temperatura, respectivamente,
Fr corresponde a fase ferroelétrica de simetria tetragonal e M corresponde a fase ferroelétrica de
simetria monoclinica.

A transicdo de fase de uma estrutura ferroelétrica (ortorrdbmbica, romboédrica ou
tetragonal) para uma estrutura paraelétrica (cubica) no sistema PZT segue o comportamento
classico para um ferroelétrico normal, ou seja, € bem definida em uma temperatura especifica
(Tc), a constante dielétrica ndo apresenta dependéncia com a temperatura e acima de T¢ segue
a Lei de Curie-Weiss. Entretanto, a disposicdo aleatéria dos fons isovalentes Zr™ e Ti** nos
sitios B da rede originam flutuac6es locais na composicdo e distribuicbes ndo homogéneas de
tensdes na estrutura. Desse modo, era de se esperar que a transi¢do de fase de uma estrutura
ferroelétrica para a estrutura paraelétrica ndo fosse caracteristica de um ferroelétrico normal e
sim de um comportamento relaxor (51). Contudo, mesmo que exista um alargamento da
transicdo de fase em comparagdo com 0s compostos puros, a similaridade quanto a valéncia e
polarizabilidade dos ions torna possivel ao PZT manter uma capacidade de construir ordem de
longo alcance (interagBes dos dipolos), de modo que o estado relaxor ndo é observado e o
PZT apresenta comportamento ferroelétrico normal para todo intervalo de composigoes.

Considerando as composic¢des do diagrama de fase do sistema PZT que apresentam
ferroeletricidade, pode-se dividir o sistema em composic¢des do lado rico em zirconio e do
lado com maior quantidade titanio. Por exemplo, a composi¢do PbZrgesTio 3503 (PZT 65/35) €

uma representante do lado rico em zirconio. A composi¢do PbZrg 40Tio 003 (PZT 40/60) estd

37



Materiais ferroelétricos

do lado do diagrama de fase rico em titanio e sofre transicdo da fase cubica para uma fase
ferroelétrica tetragonal a qual envolve uma grande deformacéo da rede.

2.7.2 O sistema Pby4La,TiO3

A incorporagdo do fon La*® na composicéo do PbTiO; tem sido utilizada como um
meio na obtencdo de amostras densas e de boa qualidade no que tange a aplicacdo de suas
propriedades dielétricas (5). E bem estabelecido que quando a quantidade de lantanio é
superior a 25 %, o material passa a se comportar como um relaxor. A modificacdo observada
no carater elétrico é seguida por um decréscimo linear da temperatura de Curie, de 463 °C no
composto PbTiO3 para - 50 °C para a amostra contendo 30% at. de La (5). A diferenca de
valéncias entre os ions Pb e La provoca um desbalango de cargas e é essencial uma
compensagdo de cargas para manter a neutralidade no material. Esta compensa¢do em geral
acontece por meio da formacédo de vacancias nos sitios do Pb ou Ti.

Estudos de difragdo de raios X realizados na amostra contendo 30 at. % de La
caracterizada como relaxora mostraram a existéncia de uma transicéo de fase espontanea (sem
a aplicacdo de campo elétrico) de uma estrutura cubica para uma estrutura tetragonal em uma
temperatura inferior a temperatura de maximo da permissividade dielétrica (5). Foi observado
também que essa transicdo de fase leva a uma mudanca do estado relaxor (estrutura cubica)
para um estado ferroelétrico normal (estrutura tetragonal). Do ponto de vista da ordem local,
medidas de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) mostraram a existéncia de uma
distor¢do local ao redor do atomo de titdnio em todo o intervalo de composi¢do e da
temperatura, sendo observado um pequeno decréscimo do grau de distor¢do local & medida
que se aumentava a concentracao de lantanio (5). Assim, de acordo com as medidas de XAS,
independente de a amostra apresentar uma estrutura cubica ou tetragonal e de ser ou nédo

relaxora, os atomos de titanio estariam deslocados do seu centro de simetria.

38



Materiais ferroelétricos

2.7.3 O sistema PbixLa,Zr1,TiyO3 (R = La)

A incorporacdo de fons La*® nos sitios A no titanato zirconato de chumbo (PbZr.
yT1yO3 ou PZT), formando o sistema Pby,LayZri.yTiyO3 (PLZT) leva a mudancas
interessantes nas propriedades elétricas e estruturais da matriz PZT (52). Este sistema tem
sido muito estudado e uma quantidade significativa de trabalhos pode ser encontrada na
literatura (53-57). Foi observado que em baixas temperaturas e em funcgéo da concentracao de
titdnio, o composto PZT pode apresentar uma estrutura romboédrica ou ortorrdmbica ou
tetragonal. A substitui¢éo dos ions Pb por ions La para formar o composto Pby.xLayZriyTiyO3
(PLZT) provoca alteracdes no diagrama de fases do sistema PZT, conforme mostra a Figura
14 (52). A maioria dos trabalhos sobre o sistema PLZT foi realizada em composi¢Ges com
uma maior concentragéo de zirconio, ou seja, composi¢oes representadas no lado esquerdo do
eixo PZ-PT no diagrama de fases. Essas amostras apresentam uma estrutura romboédrica a

temperatura ambiente, como pode ser observado na Figura 14.

TEMPERATLIRE |*C)

Figura 14 - Diagrama de fases do sistema PLZT (52).

Para as composicOes Pb;xLax(ZroesTip3s)O3 que apresentam uma estrutura
romboédrica, a quantidade minima de lantanio necessaria para que seja observada uma

transicdo de fase ferro-paraelétrica relaxora ¢ de aproximadamente 8% (5). Em relacdo a
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existéncia de um comportamento relaxor para composi¢des com maiores concentracdes de Ti,
ou seja, as amostras PLZT com estrutura tetragonal, poucos trabalhos foram realizados. Neste
intervalo de composic¢des, Dai e colaboradores (6) verificaram que para concentracGes de La
entre 0 e 8% a transicao de fase apresenta caracteristicas similares de uma transicdo de fase
normal e que um comportamento relaxor foi observado em composigdes contendo entre 12 e
21% at. de La .Para a composigdo com x igual a 0,12, esses autores verificaram a existéncia
de uma transformacdo espontanea de relaxor para ferroelétrico normal em uma temperatura
abaixo de T, Do ponto de vista estrutural, essa transformacdo corresponde a uma
transformacéo de fase de cUbica para tetragonal. Assim, para a amostra com x = 0,12, esses
autores observaram o mesmo comportamento para a amostra contendo 30% at. de lantanio no
sistema PLT. Entretanto, para as composicdes contendo entre 15 e 21% de lantanio, as
amostras apresentaram comportamento relaxor similar ao apresentado por amostras PLZT de
estrutura romboédrica sem apresentar um fendmeno de transi¢do de fase espontanea.

Dai et al. (6, 58, 59) afirmam tratar-se de um processo de transi¢cdo de fase espontanea,
onde ocorre a mudanca de um comportamento relaxor para um comportamento normal, ou
seja, ha a mudanca de um estado nanopolar para um estado ferroelétrico de longo alcance
(micrométrico). Segundo estes autores, este comportamento ndo é observado em amostras
ricas em Zr e estaria relacionado com tensdes internas causadas pelo grau de tetragonalidade,
o qual interferiria na energia livre diminuindo a estabilidade termodinamica das regides
polares (6). Como o grau de tetragonalidade torna-se maior com o decréscimo da temperatura,
a energia livre de um estado ferroelétrico de longo alcance seria menor que para a situacédo de
regides nanopolares, resultando em uma transicdo espontanea para um estado ferroelétrico de
longo alcance (6). Na Figura 15 é mostrado o comportamento dielétrico para a amostra com
12% at. La que apresentaria esta transicdo de fase espontanea. De acordo com Dai et al., a
variacdo de T, nesta amostra na fase relaxora é de em torno de 10 °C entre as frequéncias de
100 Hz e 1 MHz.

Cabe destacar que algumas dessas conclusdes a respeito do sistema PLZT foram
obtidas somente a partir de dados de variacdo da permissividade elétrica com a temperatura e
que apenas no caso do estudo da amostra com x igual a 0,12 foi realizado um estudo estrutural
atraves da técnica de difracdo de raios X. Ao nosso conhecimento, nenhuma analise da
estrutura a curta distancia foi realizada com essa série de amostras.

Esses resultados obtidos por Dai e colaboradores (6) com amostras do sistema PLZT

mostram que o fendmeno de transi¢cdo de fase espontanea acompanhada de uma transicéo do
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carater ferroelétrico do material (de relaxor para ferroelétrico normal), além de depender da

composi¢do da amostra, pode depender também de sua estrutura cristalogréafica.
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Figura 15 — Parte real da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura referente & amostra de
composicdo PLZT12/40/60 extraida da referéncia (6).

2.8 O sistema Pbl_XBaXZr0,65Ti0,3503 (R = Ba)

Tem sido também observado que a adi¢do de Ba®* em substituicdo ao Pb®* na matriz
PZT também leva a alteragbes significativas em suas propriedades ferroelétricas e
piezoelétricas (52). Mais especificadamente, no caso da substituicdo do ion Pb pelo Ba no
composto PbZrg g5 Tip 3503 (PZT 65/35), observou-se um comportamento dielétrico similar ao
observado nas amostras do sistema PLZT (52). Entretanto, nesse caso, somente em amostras
contendo mais que 30% at. de Ba o carater relaxor foi observado, mostrando que a quantidade
de bario necessaria para que o comportamento relaxor possa ser observado no sistema PBZT &
muito maior que a quantidade de La (~ 8% no sistema PLZT) (5). Essa diferenca entre o
sistema PBZT e PLZT ndo é ainda bem compreendida e tem se assumido que possa estar
relacionada a ndo criagéo de vacéncias no sistema PBZT, pois a substituicdo do fon Pb?* pelo
fon Ba** é isovalente. Assim, a presenca de vacancias, apesar de ndo ser um elemento
indispensavel para a observacdo do carater relaxor em um material ferroelétrico, apresenta
uma importante contribui¢do no que tange o intervalo de composicao que o efeito é observado
(10).
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Recentemente, foi realizado um estudo sistemético das propriedades estruturais e
elétricas do sistema Pb;xBayZroesTip3503 rico em zircénio (5, 60, 61). De acordo com as
medidas de difracdo de raios X nas amostras desse sistema contendo 30 e 40 % at. Ba que
apresentam um comportamento relaxor, a estrutura foi caracterizada como cubica em todo o
intervalo de temperatura analisado. Assim, contrariamente ao observado nas medidas de
difracdo de raios X realizadas nas amostras dos sistemas PLT e PLZT, ndo se observou
nenhum processo de transicdo de fase espontanea em temperaturas abaixo de Ty. Por outro
lado, do ponto de vista da ordem local analisada através da técnica de Espectroscopia de
Absorcéo de Raios-X (XAS), também ndo foi observada nenhuma variacéo na estrutura local
do octaedro TiOg, que apresenta a mesma magnitude de distor¢do independente da
composicdo da amostra. A existéncia dessas diferencas estruturais ndao € ainda bem
compreendida.

Com relagéo as composicdes ricas em titanio do sistema Pby.xBaxZri.yTiyOs, ou seja,
composicdes com y > 0,5 e que apresentam estrutura tetragonal, ndo € de nosso conhecimento

a existéncia de trabalhos na literatura.
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3.1 Preparacgédo das amostras do sistema Pb1xRxZro40Tip6003 (R = La, Ba)

A fim de estudar o efeito de substituicdo no sitio A (Pb) por atomos de La e Ba, foram
inicialmente preparadas amostras do sistema Pb;.xRxZro 40Tl06003 (R = La, Ba) nas seguintes
composigoes:

- Pby.xBaxZro 40 Tip 6003 com x variando de 0 a 0,50 (PBZT100x);
- Pby.xLaxZro 40 Tios003 com x variando de 0 a 0,21 (PLZT100x).

A escolha pela composi¢do de titanio com y = 0,60 se deve ao fato de que os
resultados obtidos com esse conjunto de amostras contendo bério e ricas em titanio serdo
confrontados com os obtidos com as amostras de composicdo ricas em zirconia (5). Os
resultados das amostras contendo lantanio serdo comparados com os da literatura no que tange
0 comportamento relaxor das amostras e 0s processos de transicdo de fase espontanea. Além
disso, uma vez que a matriz base é a mesma, o estudo desses dois sistemas possibilitara uma
avaliacdo do efeito da substituicdo do atomo de Pb* por um atomo homovalente (Ba>*) e
heterovalente (La®") sobre as propriedades fisicas dessas amostras. Assim, corpos ceramicos
nas composicdes acima citadas foram preparados pelo método de reacdo do estado solido e
sinterizacdo convencional em forno elétrico.

A fim de avaliar a influéncia da reducdo do tamanho de particula sobre as
propriedades ferroelétricas dos sistemas PLZT e PBZT, foram preparados p0s precursores em
escala nanométrica utilizando o método dos precursores polimeéricos para as composi¢cdes com
mesma razdo Zr/Ti e sitio A (Pb) substituido por 11% at. La, 10% at. Ba e sem substituicéo.
Estes pos foram utilizados como precursores na preparacdo de corpos ceramicos utilizando o
método de spark plasma sintering.

A descrigdo das duas rotas de preparacdo de amostras dos sistemas PLZT e PBZT é

apresentada nas proximas secoes.
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3.1.1 Preparacao das amostras por reacao do estado solido

O método de reacdo do estado solido consiste na mistura de diferentes compostos,
como carbonatos e nitratos que se decompdem nos Oxidos durante o processo de calcinagéo,
em geral em alcool isopropilico, formando assim o material cerdmico. O processo de
calcinacdo, que é realizado em temperaturas entre 800 e 900 °C, tem a finalidade de promover
a reacdo entre as diferentes espécies atbmicas.

A Tabela 1 apresenta a lista dos reagentes Oxidos, suas procedéncias e purezas
utilizados na preparagdo das amostras ceramicas dos sistemas PbyxLaxZro40Tipe003 (PLZT) €

Pb;xBaxZro 40 Tio 6003 (PBZT) por reacéo do estado solido.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na obtencao das cerdmicas PLZT e PBZT.

Reagente Procedéncia Pureza (%)
PbO Alfa Aesar 99,99
La,O3 Alfa Aesar 99,999
BaCO; Alfa Aesar 99,95
ZrO; Alfa Products 99+
TiO, Merck 99

O processo de preparacdo do pO precursor utilizado na sinterizacdo dos corpos
ceramicos consistiu na mistura por moagem dos reagentes em frasco de polietileno
juntamente com esferas de zirconia estabilizadas com itrio (1 mm de diametro) e alcool
isopropilico durante cinco horas. Em seguida, a mistura foi seca a 90 °C em estufa e calcinada
por quatro horas a temperatura de 850 °C. Os p0s calcinados foram submetidos a um novo
processo de moagem nas mesmas condi¢fes do primeiro processo. Ap0s secagem, 0S pos
foram compactados na forma de pastilhas para o processo de sinterizacao.

A compactacdo dos pds tem por objetivo dar forma ao corpo ceramico e aumentar a
area de contato entre as particulas na sinterizagdo. Para a compactacdo, os pds foram
misturados a uma pequena quantidade de ligante organico (neste caso, o alcool polivinilico)
em solucdo aquosa e prensados uniaxialmente (100 kgf/cm® ou 10 MPa) sob a forma de
pastilhas com diametro de 6 mm e espessura de 1 mm. Em seguida, foi realizado um
tratamento térmico a 400 °C durante quatro horas a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min
visando a eliminacgéo do ligante organico.
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O processo de sinterizagdo consiste no tratamento térmico de p6 compactado de modo
a formar um sélido mecanicamente estavel, denso e homogéneo (62). A principal forca motriz
para 0 processo de sinterizacdo € a reducdo da energia livre superficial do sistema, que atua
em nivel atbmico por meio das diferencas de curvaturas que ocorrem nas superficies das
particulas. 1sso pode ser conseguido reduzindo a area superficial das interfaces do compactado
(crescimento do grdo), e também pela substituicdo das interfaces do sélido com gas pela
interface de menor energia, ou seja, solido com sélido (densificacdo). Assim, da combinacgéo
do crescimento de grao e densificacdo, obtém-se as variacdes microestruturais que levam ao
processo de sinterizagéo.

O comportamento dos corpos ceramicos durante a sinterizacdo pode ser dividido em
trés estagios: o inicial, no qual ocorre a formacdo dos contornos de particula, pescogos e
também o arredondamento dos poros abertos interconectados; o intermediario, quando ocorre
um grande fechamento de poros acompanhado de uma alta taxa de densificacdo; e o estagio
final, onde ocorre um acentuado crescimento do tamanho de grdo e fechamento de poros
residuais com pequena taxa final de densificacéo.

Durante o estagio inicial de sinteriza¢do ocorre um fluxo de defeitos através do contato
(pescocgo) formado entre as particulas. Esse fluxo de defeitos é diretamente proporcional ao
fluxo de atomos na direcdo oposta, o que resulta na formacdo do pescoco. O movimento dos
atomos se da por um gradiente de pressdo no sélido em regides préximas as superficies de
diferentes curvaturas e por diferencas nas concentracfes de vacancias. S8o varios 0s
mecanismos de transporte de massa que contribuem para a sinterizacdo, entre eles: difusdo
volumeétrica (via reticulo cristalino), difusdo superficial, difusdo através dos contornos de
particulas, fluxo viscoso e evaporacao/condensacdo. Qualquer combinacdo desses processos é
possivel em todos os estagios de sinterizacdo, e em todos os casos a for¢a motriz é a redugédo
da energia livre total do sistema (63).

A Tabela 2 apresenta a temperatura de sinterizacdo utilizada na preparagdo das
amostras ceramicas de cada composicdo dos sistemas PLZT e PBZT. O tempo de sinterizacdo
para todas as composicdes foi de duas horas e a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min em
forno elétrico. Também sdo apresentados na Tabela 2 os valores da densidade relativa das
amostras, a qual foi determinada pela razdo da densidade empirica pela densidade tedrica
(odpx). Este célculo foi realizado através dos parametros de rede da cela unitéaria

determinados por difracdo de raios X, cujos valores sdo apresentados na sec¢ao 4.1.1.
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A medida de densidade das amostras ceramicas foi realizada considerando o método
de Arquimedes, o qual utiliza como fundamento o principio do empuxo. Nesta técnica, a
densidade é calculada a partir da equacéo:

m

ps = pl’ (5)
m-—m,

onde m é a massa da amostra, m; € a massa da amostra aferida com a amostra submersa num

liquido e py é a densidade do liquido. Nesta medida, agua destilada foi utilizada como liquido.

Tabela 2 — Temperatura de sinterizacdo e densidade relativa das amostras PLZT e PBZT.
Temperatura de

Amostra sinterizagéo (°C) PIp (%)

PbZrg 40 Tio,6003 (PZT) 1100 95,6
Pbg gsLao,05Zr0 40 Tio,6003 (PLZT5) 1100 96,6
Pbo golao,11Zr0,40 Tio,6003 (PLZT11) 1100 97,2
Pbo gsLao, 12210 40 Tio.6003 (PLZT12) 1150 97,6
Pho 71013710 40 Tio 6003 (PLZT13) 1150 96,4
Pbo gsLao, 14Zr0 40 Tio.6003 (PLZT14) 1150 95,1
Pbo gsLao, 15210 40 Tio 6003 (PLZT15) 1150 95,0
Pbo 79L.a0.21Zr0 40 Ti6003 (PLZT21) 1200 95,0
Pbo.9oBag 10Zr0.40 Tl 6003 (PBZT10) 1100 95,0
Pbo soBag 202040 To,6003 (PBZT20) 1100 97,3
Pho.75Ba0 2521040 Tio,6003 (PBZT25) 1150 95,1
Pbo 70Bao 30Zr0 40 Tio,6003 (PBZT30) 1150 97,0
Pbo ssBag 35210 40 To,6003 (PBZT35) 1150 96,4
Pbo,6oBao 402040 Tio,6003 (PBZT40) 1150 98,1
Pbg 50Bao 50Zr0.40 Ti0,6003 (PBZT50) 1200 95,2

De forma a evitar a volatilizacdo do chumbo nas amostras durante o processo de
sinterizacdo, foi adotado um procedimento que consiste em manter as amostras fechadas num
cadinho de alumina durante todo o processo (63). A vedacdo do cadinho é feita utilizando-se
uma pasta composta de pd de zirconato de chumbo e uma quantidade de alcool polivinilico
suficiente para tornar esta mistura moldavel para vedacdo, como esta ilustrado na Figura 16.
O zirconato de chumbo € utilizado para esse fim em razdo de sua capacidade em volatilizar
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PbO mais facilmente que o proprio PLZT ou PBZT no intervalo de temperatura no qual
ocorre a sinterizacdo. Neste intervalo, ocorre a precipitacdo de ZrO, e a eliminacdo de PbO,
levando a formacéo de uma atmosfera rica em PbO dentro do cadinho em que a amostra esta
condicionada. Assim, a volatilizacdo de Pb na amostra é reduzida, evitando grandes alteracGes

na estequiometria do sistema.

Cadinhio
de alunﬁna
Po da Ao st.ra FENE
amostra Baze de

N

Figura 16- Procedimento de sinterizacdo para evitar perdas de Pb na estequiometria.

O zirconato de chumbo foi preparado a partir de éxido de chumbo (PbO) e diéxido de
zircdnio (ZrO,) na proporcdo de 1:1 em mol dos cations, mais 10% em massa de ZrO, (PZ +
Z). Sob a amostra dentro do cadinho foi colocada certa quantidade de p6 da prdpria amostra
de modo a evitar qualquer alteracdo composicional provocada pelo contato da amostra com a

placa de alumina.

3.1.2 Preparacao das amostras pelo método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos foi utilizado a fim de preparar amostras
nanoestruturadas dos sistemas PLZT e PBZT na forma de pd. Este método foi proposto por
Pechini (64) e estd baseado na formagédo de uma rede polimérica organica obtida através da
preparacdo de uma solugdo viscosa que € convertida em um gel termoplastico com a
concentracdo dessa solucdo. O objetivo é reduzir a mobilidade dos cations, distribuindo-os
homogeneamente na cadeia polimérica. A imobilizacdo dos cations em uma cadeia polimérica
rigida possibilita a reducéo da segregacdo dos metais, particularmente durante o processo de

decomposic¢édo do polimero em altas temperaturas (65).
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O meétodo dos precursores poliméricos é fundamentado na quelagdo ou complexagdo
dos céations por um acido hidrocarboxilico. O processo de complexagdo ocorre com a reacéo
em uma solucdo aquosa entre os sais metalicos e o &cido carboxilico, em geral &cido citrico,
formando um citrato metalico. A esta solucdo, é adicionado um di-alcool, como o
etilenoglicol. O grupo hidroxila alcodlico (-OH) reage com o grupo &cido carboxilico (-
COOH), tendo como produtos desta reacdo dgua e um produto dimero do éster. Esta reacdo
ocorre sucessivamente e é formada entdo a cadeia polimeérica por meio de uma reacdo de
esterificacdo. Neste processo, portanto, o acido citrico € um agente quelante e o etilenoglicol
um agente polimerizante.

Posteriormente, o poliéster é submetido a tratamento térmico entre 300 °C e 400 °C
para que ocorra sua pirélise, com a conseqiente eliminacdo de material organico e agua.
Nesta etapa, existe a possibilidade da formacdo de uma fase intermediaria de um carbonato
misto dependendo dos ions metalicos presentes no poliéster (66, 67). Para a obtencdo da fase
inorganica estequiométrica desejada, sdo realizados tratamentos térmicos subsequlientes em
temperaturas de acordo com os cations constituintes do éxido metalico esperado.

Amostras dos sistemas PLZT e PBZT contendo respectivamente 11% at. de lantanio
(PLZT11) e 10% at. de béario (PBZT10) foram preparadas pelo método dos precursores
poliméricos visando a obtencdo de amostras cerdmicas nanoestruturadas. Além dessas
composicdes, foi também preparada a amostra de composicdo PZT com a mesma razdo Zr/Ti
igual a 40/60 (PZT). A escolha por estas composicdes deve-se ao fato de que, segundo a
literatura, elas ndo apresentam comportamento relaxor quando os grdos que as formam
apresentam um tamanho micrométrico (5).

Para tanto, foi preparada uma solu¢do aquosa de citrato de titanio, na qual o acido
citrico € dissolvido inicialmente em &gua, seguido da adi¢do do isopropdxido de titanio. Este
procedimento foi realizado mantendo a solucdo sob agitacdo constante a uma temperatura de
aproximadamente 70 °C.

Separadamente, foi realizada a dissolucdo em &gua de &cido citrico para a
complexacéo dos cations La®*" ou Ba** e Pb?*. A solugéo de citrato de titanio foi adicionado o
nitrato de lantanio hexahidratado ou acetato de bario e o0 acetato de chumbo trihidratado, nesta
ordem, a uma temperatura de aproximadamente 70 °C sob agitagdo constante. A escolha por
estes reagentes deve-se ao fato de serem sollveis em agua e devido a facil eliminacdo dos
fons nitrato e acetato. Neste processo, 0 &cido citrico e os sais metélicos foram adicionados a
solucdo de maneira que a relacdo metal:acido citrico fosse de 1:3 em mol.
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O prdoximo passo na sintese foi o ajuste do pH em torno de 4 com hidréxido de amoénio
(NH,OH) para a prevencédo da precipitacdo do citrato de chumbo. Com a solugéo ainda sob
agitacdo, foi adicionado etilenoglicol na propor¢do de 40:60 em massa com relagcdo ao acido
citrico a uma temperatura de aproximadamente 70 °C. Através deste procedimento, ocorreu
uma reacdo de poliesterificacdo. Em seguida, foi elevada a temperatura da solugéo para 150
°C para a eliminacdo de &gua, formando uma resina polimérica, contendo os cétions
metalicos. A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados, seus respectivos fornecedores e graus
de pureza.

Para a obtencdo das amostras na forma de p6, as resinas foram inicialmente
submetidas a um tratamento térmico a 400 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
durante quatro horas em atmosfera ambiente para eliminacdo de parte da cadeia polimérica.
Ap0ds este tratamento, seguiu-se a calcinacdo das amostras a 600 °C durante 2 h a uma taxa de

10 °C/min em atmosfera ambiente para eliminagéo de toda a cadeia carbonica e cristalizacéo.

Tabela 3 - Reagentes utilizados na obtencao das resinas.

Reagentes Formula Procedéncia Pureza (%)
'SOpmpox('Rj’)de titanio Ti(OCH(CHa)s)s Alfa Aesar 97
isopropoxido-isopropanol  Zr[OCH(CHj3),]4(CHj3),
de zirconio CHOH Alfa Aesar o7

Acetato de chumbo

trihidratado (CH3CO,),Pb3H,0 Aldrich 99
Nitrato de lantanio (111) ,
hexahidratado La(NO3)36H,0 Alfa Aesar 99,9
Acetato de béario (CH;COO0),Ba Alfa Aesar 99,9
Acido citrico .
monohidratado CeO7Hg Ho0 Synth 99,5
Etilenoglicol CoHg05 Aldrich 99

Os po6s ceramicos nanoestruturados obtidos através do método dos precursores
poliméricos foram utilizados na obtencdo de amostras ceramicas nanoestruturadas dos
sistemas PLZT e PBZT através da técnica de sinterizacdo por spark plasma (SPS). Esta
técnica de sinterizacdo, relativamente recente na preparagdo de materiais ceramicos
ferroelétricos, permite a sinterizacdo rapida e a obtencdo de um material com alta densidade e
um baixo crescimento dos grdos (14). Na Figura 17 é apresentada de forma esquematica esta

técnica. O aparato contém um molde de grafite onde o po a ser sinterizado ¢é colocado. Este
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molde est& localizado entre dois pun¢des 0s quais sdo suscetiveis a uma determinada pressdo
e que estdo acoplados a eletrodos responsaveis pelo pulso de corrente. Inicialmente, é
aplicado um pulso de corrente elétrica entre os eletrodos entre os quais esta condicionado o
po. Em geral, esta descarga € realizada com a aplicacdo de uma tensdo de cerca de 30 V e
uma corrente variando de 600 a 1000 A. Com a descarga, ocorre a densificacdo do pé a qual €
aprimorada com a aplicagdo de uma pressdo externa entre 30 e 100 MPa. A duracdo de cada
pulso de corrente pode variar entre 1 a 300 ms. O tempo total de sinterizacdo depende da

composicao do material.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo do processo de sinterizacdo por spark plasma (68).

A descarga elétrica através da amostra gera um plasma, ou seja, um gas ionizado entre
as particulas do p6. As camadas superficiais das particulas do p6 sdo sujeitas a modificaces
composicionais no ambiente de plasma, eliminando camadas de Oxidos, impurezas
superficiais e absorventes que estdo presentes na superficie dos p6s como residuo na sintese
do po6 nanoestruturado (14). Modificagdes composicionais e fusdo na superficie das particulas
podem ocorrer num periodo de tempo muito curto, promovendo um gradiente térmico
responsavel por um gradiente de tensdo, o qual acarretard um processo mais intenso de
difusdo. A pressdo externa aplicada juntamente com a descarga elétrica sd0 mecanismos

essenciais no processo de difusdo entre as particulas do p6 para sua densificacdo. Além disso,
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a pressao externa utilizada aliada ao tempo muito curto de sinteriza¢do, sdo pecas chaves na
supressédo do processo de crescimento dos gréos (14).

Nos ultimos anos, este método tem sido aplicado com sucesso na sinterizacdo de
ceramicas ferroelétricas nanoestruturadas apresentando uma alta densidade relativa (13, 69-
72). Tem sido verificado que o tamanho de particulas em cerdmicas preparadas por spark
plasma sofre influéncia de uma série de variaveis durante o processo tais como tempo de
sinterizacdo, pressdo aplicada, temperatura de sinterizacdo e taxa de aquecimento (70). O
conhecimento prévio destes parametros € de fundamental importancia na producdo de
ceramicas com o tamanho de gréo desejado.

Neste trabalho, o aparato utilizado na preparacdo das amostras por SPS foi o modelo
Syntex DR SINTER Lab 515S, o qual permite a aplicacdo de uma corrente maxima de 1500
A e pertence ao grupo de pesquisas “Chimie Métallurgique des Terres Rares, no Institut de
Chimie et Matériaux Paris-Est”, (Thiais, Franca) local onde o aluno de doutorado
desenvolveu sua tese em sistema de duplo-diploma.

A fim de obter a melhor condicdo experimental no processo de sinterizacao por spark
plasma das amostras nanoestruturadas, alguns testes de preparagdo com a amostra de
composicdo PBZT10 foram realizados. Na Figura 18 séo apresentadas a variacdo da taxa de

retracdo e a temperatura no processo de sinterizacdo em fungdo do tempo para a amostra
PBZT10.
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Figura 18 — Taxa de retracdo e temperatura no primeiro procedimento de sinterizacdo por spark
plasma da amostra PBZT10.
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No primeiro teste, uma pressdo constante de 49,7 MPa foi aplicada durante todo o
processo de sinterizacdo. Inicialmente, a amostra foi aquecida a 600 °C com um tempo de 1
min de aquecimento seguido de um patamar de 7 min nesta temperatura. Este aquecimento e
patamar foi realizado devido a troca do sensor térmico de um termopar para um pirdmetro
mais preciso em temperaturas superiores a 1300 °C. A seguir, a amostra foi aquecida & 1100
°C durante 10 min. com um tempo de 7 min de aquecimento e 5 min de resfriamento até
temperatura abaixo de 600 °C. A escolha inicial desta temperatura de sinterizacdo deve-se ao
fato que as ceramicas de mesma composicdo obtidas pelo método convencional s&o
sinterizadas nesta temperatura. Através da Figura 18 é possivel verificar que o processo de
sinterizagdo tem inicio em torno de 691 °C ap6s 561 segundos. E possivel também observar a
variacdo na taxa de retracdo indicando a existéncia de processos secundarios na sinterizacao e
que todo o processo de sinterizacdo é concluido em uma temperatura em torno de 1040 °C.

Com o intuito de minimizar estes processos secundarios, a pressdo aplicada no
processo foi mantida até o inicio do aquecimento apds o patamar de 600 °C. Neste ponto, a
pressdo e a temperatura sdo aumentadas durante 4 min para 79,5 MPa e 950 °C,
respectivamente, num patamar de 10 min seguido por reducdo de pressdo e temperatura
durante 5 min nas mesmas condices finais do procedimento anterior. A Figura 19 apresenta a

taxa de retracdo e temperatura neste novo procedimento em fungédo do tempo.
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Figura 19— Taxa de retracdo e temperatura no segundo procedimento de sinterizacdo por spark plasma
da amostra PBZT10.

400

52



Materiais e métodos

E possivel observar nesta Figura que os processos secundarios foram minimizados e o
maximo da taxa de retracdo foi maior. Assim, este segundo procedimento mostrado na Figura
19 foi aplicado na preparacdo das amostras PZT, PLZT11 e PBZT10.

3.2 Técnicas de caracterizacéo

Uma vez preparados 0S corpos ceramicos sinterizados, estes foram caracterizados por
diferentes técnicas como difracdo de raios X, espectroscopia de impedéancia, calorimetria
diferencial de varredura, espectroscopia de absorcdo de raios X e espectroscopia Raman. Por
meio da técnica de difracdo de raios X foi realizada a determinacéo e identificacdo das fases
cristalinas além da determinacdo dos parametros estruturais utilizando o método de Rietveld.
A permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e em funcgéo da frequéncia foi obtida
através da técnica de espectroscopia de impedancia. A técnica de calorimetria diferencial de
varredura foi utilizada na analise do processo de transicdo de fase ferro-paraelétrica. A
estrutura a nivel local foi caracterizada através das técnicas de espectroscopia de absorcao de
raios X e Raman. A analise microestrutural das amostras do presente trabalho foi obtida por

microscopia eletronica de varredura.

3.2.1 A técnica de Difracdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica extremamente util para o estudo
de materiais cristalinos por permitir 0 estudo da estrutura cristalina a longa distancia e
tornando possivel a determinacdo de seus parametros de rede, tamanho de cristalitos, além de
uma andlise quantitativa de fases cristalinas presentes bem como a avaliagdo do grau de
cristalinidade. Neste trabalho, a técnica de DRX foi empregada na analise das amostras
ceramicas sinterizadas as quais foram trituradas na forma de p6. Medidas a temperatura
ambiente e em funcdo da composicao foram realizadas utilizando um difratbmetro automético
Rigaku Rotaflex RU200B, radiacio K, do cobre (50Kv, 100 mA, 1,5405 A).

A fim de caracterizar a estrutura das amostras ceramicas PLZT durante o processo de

transicdo de fase, medidas de difracdo de raios X em func¢éo da temperatura foram realizadas
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utilizando um difratdmetro Bruker — AXS D8 Advance, radiacdo K, do cobre (40Kv, 40 mA).
Para as amostras PBZT, os difratogramas de raios X em func¢do da temperatura foram obtidos
na linha de difracdo de po6 (XPD) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-
Campinas). Um difratbmetro Huber foi utilizado no experimento com comprimento de onda
de 1,2397 A, passo de 0,02° e 0,5 segundos de aquisi¢io por ponto.

Os parametros de rede foram obtidos por meio de refinamento dos difratogramas de
raios X atraveés do método Rietveld (73-75). O refinamento calcula o difratograma ponto a
ponto e é feito com base no método dos minimos quadrados. Durante o processamento dos
dados, séo refinados parametros estruturais (aqueles que fazem parte do modelo em uso) e ndo
estruturais (aqueles advindos de parametros instrumentais). Assim, o uso de um padréo de
estrutura conhecida e elevado grau de cristalinidade faz-se necessario. Uma das grandes
vantagens deste método € que ele permite refinar simultaneamente e com grande precisdo a
posicdo atdmica, os parametros de ocupacdo de sitio, o parametros do reticulo, os parametros
de alargamento dos picos (tamanho de cristalito e microdeformacéo), além de background,
existéncia de uma fase amorfa e o ajuste de diferentes fases cristalinas existentes na amostra.

No método Rietveld, o refinamento chega ao fim quando o difratograma calculado é o
mais proximo possivel do difratograma observado e nesta situagdo, como em todos 0s
processos que utilizam o método dos minimos quadrados, o quadrado da diferenca € minimo.
Para avaliar a qualidade do refinamento, sdo calculados alguns parametros estatisticos e entre
eles os principais Sd0 Rgragg € x2. O Reragy € Uma porcentagem obtida em fungdo das
intensidades e é o Unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado. E
descrito por:
Z Iobs,h - Icalc,h

~100-" (6)

:E: Iobs,h
h

onde logsh € lcaich S80 as intensidades observadas e calculadas, respectivamente, para o h-

F{ 2
s

onde Reyp € uma analise estatistica dos dados com intengéo de se prever o valor final do

R

Bragg

ésimo ponto. O 2 é dado por:

refinamento e Ry, € 0 parametro ponderado e indica quéo bom foi o refinamento. Quanto mais
proximo Rey, estiver de Ryp, melhor sera o refinamento. Assim, quanto mais proximo de um
estiverem Rgragq € 77, Maior qualidade tera o refinamento.
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O programa utilizado no refinamento dos dados de difragdo de raios X das amostras
PBZT foi o General Structure Analysis System (GSAS) usando a interface grafica EXPEGUI
(76, 77). Os refinamentos de todas as amostras foram iniciados considerando como modelo a
estrutura tetragonal do PbZrg 40Tio0O3 de grupo espacial P4Amm publicada por Frantti et al.
(78) e a estrutura cubica do PbZrg 40 Tig 003 de grupo espacial Pm-3m publicada por Kuroiwa
etal. (79).

3.2.2 A técnica de Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo dielétrica das amostras foi realizada via espectroscopia de
impedancia. Esta técnica tem se tornado uma importante ferramenta na caracterizacdo de
materiais ferroelétricos, principalmente em relacdo a analise do processo de transicao de fase
elétrico apresentado por esta classe de materiais. Esta técnica permite quantificar e analisar o
comportamento de propriedades elétricas da amostra em funcdo do tempo que a amostra é
exposta a um campo elétrico externo constante ou da freqiiéncia de um campo elétrico externo
alternado (80).

Na espectroscopia de impedancia, quando um potencial elétrico V(t)=Vnsen(wt) de
frequéncia f = w/2x é aplicado em uma amostra, esta responde com uma corrente elétrica i(t)
= Vpsen(wt + H)onde 6 € a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente elétrica. Define-se
entdo a impedancia do sistema como sendo Z*(w)=V(t)/i(t). Pode-se dizer que o conceito de
impedancia é mais geral que o de resisténcia elétrica pois leva em conta a defasagem entre o
estimulo e a resposta do sistema. Numa representacdo gréafica, em um sistema de eixos

cartesianos de Z*(w)=Z’+iZ”, enquanto a parte real, Z’, é representada no eixo X, a parte

imaginaria, Z”, é representada no eixo y. O nimero complexo € igual a i = J-1= exp(in/2) e
indica uma rotacdo anti-horéaria de z/2 em relagéo ao eixo x, para a representacéo grafica.
Impedancia, por definicdo, é uma quantidade complexa e somente é real quando § =0
e, deste modo, Z(w) = Z’(w), apresentando um comportamento puramente resistivo. Neste
caso, a impedancia € completamente independente da frequéncia.
Na técnica de espectroscopia de impedancia obtém-se um conjunto de medidas de Z*
tomadas em um intervalo de freqliéncia w. Explora-se assim a dependéncia entre a freqiiéncia

de um estimulo aplicada e a resposta do sistema. Os dados experimentais de espectroscopia de
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impedancia podem ser tratados dentro de quatro formalismos complexos, onde a impedéancia é

descrita como:

Z¥=7"+7" (8)
sendo a admitancia o inverso da impedancia:
Y=Z =Y +iY (9)
O modulo elétrico é dado por:
M(w) = iwCoZ* (10)
onde Cy € a capacitancia da célula de medida (81). A permissividade complexa é:
R P O (11)

ioC, 10C,Z*(w)

A partir dos dados de impedancia, é possivel calcular a permissividade elétrica. A
permissividade complexa, ¢* = &’(w) + i¢”(w), pode ser calculada utilizando a relagdo (11),
que pode ser reescrita como:

e*(w) = . &'(w)+ie" () (12)
lowe, TZ *(w)
onde & é a permissividade no vacuo, | é a espessura da amostra, A é a area dos eletrodos e 0s
termos ¢’(w) e ¢ ”(w) sdo a permissividade elétrica real e imaginaria, respectivamente.

Separando a parte real da imagindria na equacao (12), tem-se:

o1 @)
a)goA|Z *|
&= 12 (14)

- ws, NZH .

O aparato experimental utilizado na obtencdo dos dados pela técnica de espectroscopia
de impedancia consiste basicamente de um porta-amostra acoplado a um forno ou criostato e
conectado a um analisador de Impedancia Solartron 1260, que envia os dados a um
microcomputador. Durante o experimento, aplica-se uma tensdo alternada tendo como
resposta uma corrente que leva em conta o angulo de fase entre a corrente e a tensdo (63).

Para a realizacdo das medidas elétricas, 0s corpos cerdmicos receberam eletrodos de
platina e foram tratadas a 700 °C por 1 h com o intuito de remover o polimero utilizado na
deposicdo dos eletrodos e eliminar possiveis tensdes. A coleta de dados foi realizada
aplicando uma tensdo de 0,5 V, variando a freqliéncia de 100 Hz a 1 MHz e a temperatura
entre -190 °C e 500 °C.
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3.2.3 A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Com o objetivo de analisar os processos de transicdo de fase estrutural, as
propriedades térmicas das cerdmicas PLZT e PBZT foram analisadas por meio da técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Este procedimento foi realizado em um aparelho
Netzch DSC 404 em atmosfera de oxigénio e taxa de aquecimento de 10 °C/min tendo

alumina (Al,03) como material de referéncia durante a analise térmica.

3.2.4 A técnica de espectroscopia de absorc¢ado de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS, do inglés X-ray absorption
spectroscopy) esta relacionada ao coeficiente de absorcao de raios X em funcédo da energia da
radiacdo incidente, u(E). Quando um feixe de fétons de raios X atravessa um material, a
intensidade do raio incidente, lo, decresce de uma quantidade que depende das caracteristicas
de absorcdo do material irradiado. Para uma trajetéria da radiacdo através de um dado
material, o decréscimo de intensidade dl é dado por:

dl = - u(E)ldx (15)
onde dx € a trajetoria da radiacdo que atravessa um dado material. Integrando a equacédo sobre
a espessura total x, obtém-se a Lei de Beer-Lambert (82):

| = lge (16)
onde | é a intensidade transmitida pela amostra.

O processo bésico da técnica de XAS consiste na excitacdo de elétrons localizados nos
niveis mais internos do atomo absorvedor (isto €, 0 &tomo que absorve a energia dos elétrons
de raios X) através do processo de absorcdo de raios X. As transi¢des eletrdnicas causadas
pela absorcdo de energias menores que a energia de ligagdo s6 ocorrem quando o atomo
absorvedor possui estados localizados ndo ocupados ou parcialmente desocupados, onde essa
faixa de absor¢cdo denomina-se regido de pre-borda.

Se a energia do foton incidente e suficiente para arrancar os elétrons localizados nos
niveis internos, entdo a absor¢do deixa de decrescer gradualmente com 0 aumento de energia

e aumenta drasticamente, observando-se um salto no espectro de absorgéo. Esse aumento
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verificado no espectro é denominado de borda de absorcdo, e a energia onde ocorre a
absorcdo depende da energia de ligacdo dos elétrons ao atomo e, portanto, € uma
caracteristica de cada elemento quimico. Ou seja, quando ocorre a absor¢do de energia maior
que a energia de ligacdo, ocorre transicdo para o estado continuo, ndo localizado no atomo
absorvedor, e 0 excesso de energia é carregado pelo fotoelétron na forma de energia cinética.

O estado de energia de um elétron é definido pelos nimeros quénticos: o principal (n =
1, 2, 3,..), 0azimutal (1 =0, 1, 2, 3,..., n - 1) e 0 momento angular total (j =1 + s), que
depende do spin (s = +1/2 ou -1/2). O nimero quantico principal define o nivel eletrénico
designado pelas letras K (n = 1), L (n = 2) e M (n = 3). Os numeros quanticos azimutais | = 1,
2, 3, até n — 1 correspondem as letras s, p, d e f e sdo usadas para definir o sub-nivel do
elétron. Um sub-nivel de um elétron é designado por nl;. Por exemplo, a camada K (n = 1)
apresenta somente um sub-nivel denotado por 1s (n = 1, I = 0). A camada L (n = 2) pode
conter 0s sub-niveis 2s (N =2, £=0),2py2 (N=2,£=1,s=-1/2,j=1/2),e 2p3p (n =2, £ =1,
s = 1/2, j = 3/2) correspondendo a L,, Ly e Ly, respectivamente. A camada M (n = 3) pode
conter os sub-niveis 3s, 3p1s, 3psp, 3ds2 € 3ds;, correspondendo a M,, My, My, My € My,
respectivamente. Assim, quando um elétron é excitado do nivel n = 1, a borda é chamada de
borda K. Analogamente, se o fotoelétron é retirado dos niveis n = 2 ou n = 3, a borda pode ser
camada de L, L, ou Ly, ou M,, My, My, My e My, respectivamente.

No caso de atomos isolados (no estado gasoso) ou de ndo haver nenhum vizinho
suficientemente proximo do atomo absorvedor, verifica-se uma gqueda suave na absorcao até a
préxima borda de absor¢do. Quanto a sistemas condensados (estado sélido ou liquido), ap0s a
borda de absorcdo sdo observadas oscilacbes no coeficiente de absorcdo u(E) que se
superpdem ao decaimento monotonico do coeficiente de absor¢do, conforme esquematizado
na Figura 20. Essas oscila¢fes sdo explicadas como sendo resultado da interferéncia entre a
funcdo de onda do fotoelétron e o retroespalhamento dessa fun¢do de onda pelos atomos
vizinhos ao 4tomo absorvedor.

Na Figura 20 pode-se observar as duas regides principais do espectro: a regido
XANES (do inglés X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regido EXAFS (do inglés
Extended X-Ray Absorption Fine Structure). A regido XANES compreende a regido proxima
da borda de absorcéo, entre -50 e 200 eV desta. Para valores de energia logo acima da borda
de absorcdo, o elétron é excitado para os primeiros estados desocupados acima do nivel de
Fermi. Por esse motivo, o espectro XANES fornece informacdes a respeito da estrutura
eletrdnica como grau de hibridizacdo e estado de oxidacdo. Para energias do féton maiores
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que a energia de ligacdo do elétron, o elétron excitado tem uma energia cinética ndo nula
podendo se deslocar pelo material interagindo com os 4&tomos em torno do 4&tomo absorvedor.
Desse processo de interacdo surgem oscilacdes no coeficiente de absorcéo para energias do
foton logo acima da borda, como pode ser observado na Figura 20. Essas oscilacGes sdo
chamadas de oscilagbes EXAFS e fornecem informagdes sobre a estrutura atbmica (nimero

de primeiros vizinhos, distancia média aos primeiros vizinhos e desordem) em torno do 4&tomo

absorvedor.
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Figura 20 - Espectro de absorcdo de raios X na borda K do titanio do Pby,La,TiO3 (83).

A técnica de espectroscopia de absor¢do de raios X tem sido utilizada nos Gltimos 20
anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura atdbmica local e de médio
alcance de atomos em fases condensadas (5). Em contraste com técnicas de difracdo de raios
X, esta técnica ndo necessita da existéncia de ordem a longo alcance no sistema em estudo.
Através da escolha da borda de absorcdo adequada, essa técnica fornece informagdes sobre as
propriedades eletronicas e estruturais em torno do elemento absorvedor, sendo possivel 0 uso
desta ferramenta nos mais variados sistemas, desde solidos amorfos e sistemas dispersos,
assim como filmes finos e materiais cristalinos. Uma descricdo mais detalhada sobre a origem
das oscilagdes EXAFS, do espectro XANES e da analise de dados podem ser encontradas nas
referéncias (5, 84, 85) e no Apéndice do presente texto.

Espectros de absorcéo de raios-X das amostras PLZT e PBZT foram coletados na
borda K do 4tomo de Ti, na borda L;;; do a&tomo de Pb e nas bordas K e L;; do 4tomo de Zr.

Foram coletados também espectros na borda L;, do bario para as amostras PBZT. Os
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espectros na borda K do Ti (linha D04B-XAS2), na borda L, do Pb e do Ba (linha D04B-
XAS1) e na borda Ly do Zr (linha DO4A-SXS) foram medidos no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). A energia do anel € igual a 1,36 GeV e a corrente varia entre 120 e
200 mA. O monocromador utilizado durante os experimentos depende da energia da borda a
ser analisada. Nas bordas dos atomos de titanio, chumbo e bério, foi utilizado Si (111) como
monocromador e 0 modo de deteccdo utilizado foi o de transmissdo utilizando-se camaras de
ionizacdo. Para os espectros na borda Ly, do Zr, foi utilizado um monocromador de Si (111) e
0s espectros foram colhidos no modo de rendimento total de elétrons. Os espectros na borda
K do Zr foram medidos na linha SAMBA no laboratério SOLEIL Synchrotron (Saint-Aubin,
France), no modo transmissdo utilizando um monocromador de Si (220). Espectros na borda
Ly do Ti e na borda K do O foram medidos na linha SGM do laboratério Canadian Ligth
Source (Saskatoon, Canada).

Os espectros XANES da borda K do aomo de Ti para cada uma das amostras dos
sistemas PLZT e PBZT foram obtidos entre 4910 e 5200 eV. Nas medidas dos espectros
XANES da borda L,;; do bério, o intervalo de energia medido foi entre 5200 e 5600 eV. Nos
espectros na borda L, do Zr, o intervalo medido foi entre 2190 e 2340 eV, ao passo que 0S
espectros EXAFS na borda K o intervalo foi entre 17800 e 18750 eV. Os espectros EXAFS
na borda Ly, do Pb foram medidos no intervalo entre 12930 e 14100 eV. Os espectros
XANES na borda L,;; do Ti e na borda K do O foram medidos nos intervalos 455 e 490 eV e
520 a 560 eV, respectivamente.

A interpretacao dos espectros XANES e EXAFS foi realizada utilizando-se o software
desenvolvido por Michalowiz e colaboradores (86). Para poder comparar os diferentes
espectros das diferentes amostras e diferentes temperaturas de calcinagdo, 0s espectros
XANES tiveram o background removido e normalizado utilizando, como unidade, o ponto de

inflexdo da primeira oscilagdo EXAFS.

3.2.5 A técnica de Espectroscopia Raman

O efeito Raman basicamente consiste no espalhamento inelastico da luz pela matéria.

Quando um feixe de luz monocromatico é espalhado pelas moléculas de um composto,
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verifica-se que uma pequena parte da luz espalhada tem uma freqliéncia que difere da
radiacdo incidente.

O espectro Raman € observado quando um feixe de luz intensa de radiacédo
monocromatica incide sobre uma amostra que contém moléculas suscetiveis a sofrerem uma
alteracdo em sua polarizabilidade molecular & medida que vibrarem. A variacdo da
polarizabilidade da amostra ocorre na contragdo e alongamento alternados da densidade
eletronica. Desta variacdo resulta a modulacdo da luz espalhada na fregiiéncia de vibragéo.
Desta forma, o dipolo oscilante induzido irradia ndo apenas na frequéncia da luz incidente,
mas também nas frequéncias correspondentes a soma e a diferenca daquela freqliéncia em
relacdo as freqliéncias vibracionais moleculares.

Os espalhamentos causados pelas colisdes dos fotons incidentes com as moléculas da
amostra podem ser classificados em trés maneiras diferentes (87):

- elastico com a mesma energia do foton incidente (Rayleigh);

- inelastico com perda de parte da energia do foton incidente (Stokes);

- inelastico e com espalhamento em uma energia maior do que o féton incidente (Anti-
Stokes).

A maior parte das colisbes dos fotons incidentes com as moléculas do material é
elastica. No espalhamento Rayleigh, ap6s a interacdo do féton com a molécula, esta volta ao
mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem alteracdo de freqiiéncia. Entretanto,
cerca de uma em cada milhdo de colisdes € inelastica e envolve uma troca quantificada de
energia entre as moléculas e o foton incidente. No espalhamento Raman Stokes, a molécula
no estado fundamental sofre colisdo com um féton de energia /v, passa de um estado
intermediario que ndo precisa ser um estado estacionario da molécula e decai em seguida para
um estado vibracionalmente excitado ey. O foton espalhado (4v - ey) terd energia menor que
o incidente. No espalhamento Raman Anti-Stokes, o foton encontra a molécula em um estado
vibracionalmente excitado e apos a interacdo, a molécula decai para o estado fundamental.
Esta diferenca é cedida ao fdéton, que é espalhado com energia Avy + ey. Os tipos de
espalhamento estéo representados esquematicamente na Figura 21.

No espalhamento Stokes, assim como no Anti-Stokes, o deslocamento da freqliéncia
da radiacdo Raman espalhada varia proporcionalmente com a energia vibracional que
intervém na transicdo. Assim, o espectro Raman ocorre na forma de uma série de frequéncias

discretas, situadas simetricamente acima e abaixo da frequéncia incidente, segundo um
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modelo caracteristico da molécula. O deslocamento é independente da freqiiéncia da luz
incidente, mas a intensidade da radiacdo espalhada varia com a frequéncia.

Como as transicbes Anti-Stokes sdo menos provaveis de ocorrer que as Stokes, 0
espalhamento Raman Stokes é mais intenso e usualmente utilizado para estudos de

espectroscopia.
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Figura 21 — Representacdo esquematica dos tipos de espalhamento (87).

O sistema PZT com razdo Zr/Ti igual a 40/60 apresenta simetria tetragonal pertencente
ao grupo pontual C4,, com formula tipo ABO;3 por cela, assim como o PbTiO3. Este composto
apresenta doze modos Opticos, 0s quais podem ser divididos em trés modos de simetria Ay,
oito modos de simetria E e um modo se simetria B1 (88). De acordo com a direcdo de
propagacdo do modo com respeito a sua polarizacdo, os modos podem ser &pticos
longitudinais (LO) ou 6pticos transversais (TO). Para o grupo Cg4,, 0S modos sdo denominados
A(TO), A1(LO), E(TO), E(LO) e B;. Os modos de menor fregiiéncia (E(TO;) e A;(TO,)) séo
denominados soft modes. Na Figura 22 estdo representadas esquematicamente as vibracoes
dos modos dpticos transversais.

Os espectros Raman das amostras ceramicas em diferentes temperaturas foram
coletados utilizando um laser Coherent modelo INNOVA 70C Spectrum e um espectrdmetro
Jobin-Yvon U1000. A poténcia do laser e o comprimento de onda utilizados neste

experimento foram respectivamente de 5 mW e 514 nm.
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Figura 22 — Representacdo das vibragGes dos modos dpticos transversais dos &tomos de uma cela de
PbTiO; projetados no plano x-y (89).

3.2.6 Medidas de microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi usada com o intuito de
determinagdo do tamanho de grdo nas amostras ceramicas. As imagens de microscopia
eletronica de varredura das amostras nanoestruturadas foram obtidas por meio de um
microscopio modelo FEG-SEM Supra 35, Zeiss, Germany, operando em 5 kV. As
micrografias referentes as amostras microestruturadas foram obtidas a partir de um

microscopio modelo Zeiss DSM960.
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Como descrito no capitulo anterior, foram utilizadas diferentes técnicas de preparagdo
das amostras que permitiram a obtencdo de amostras ceramicas dos sistemas PLZT e PBZT
microestruturadas e nanoestruturadas. A seguir, sao apresentados os resultados e discusséo
obtidos a partir da caracterizacdo das amostras ceramicas PLZT e PBZT microestruturadas
por meio das técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de impedancia, calorimetria
diferencial de varredura (DSC), espectroscopia de raios X, Raman e microscopia eletrénica de
varredura. Em seguida, sdo apresentados os resultados e discusséo referentes a caracterizacdo
por microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X e espectroscopia de impedancia

das amostras PLZT e PBZT nanoestruturadas.

4.1 Amostras ceramicas PLZT e PBZT microestruturadas

4.1.1 Caracterizacdo estrutural por difracéo de raios X em funcéo da composi¢cao

De modo a analisar o efeito da incorporacdo de atomos de La ou Ba a estrutura do
composto PZT, a técnica de difracdo de raios X foi utilizada na caracterizagdo das amostras
ceramicas PLZT e PBZT a temperatura ambiente. Na Figura 23 é apresentado o difratograma
de raios X referente & amostra ceramica de composi¢do PbZry 40Tigs0O3. Neste difratograma,
ndo é observada a presenca de fases espurias, apenas a fase caracteristica do PbZrg 40Tl 6003
(PZT), que segundo a literatura, é indexada como uma estrutura tetragonal de grupo espacial
P4mm (78).

Nas Figuras 24 e 25, onde sdo apresentados os difratogramas referentes as amostras
PLZT5, PLZT11, PLZT12, PLZT13, PLZT14, PLZT15 e PLZT21 (Figura 24) e PBZT10,
PBZT20, PBZT25, PBZT30, PBZT35, PBZT40 e PBZT50 (Figura 25) além do difratograma
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da amostra PZT, é possivel observar o efeito da substituicdo dos atomos de Pb por &tomos de
La e Ba. Em ambos os casos, ndo foi observada a presenca de fases espdrias. Além disso, é
possivel constatar a diminuicdo no grau de tetragonalidade a medida que aumenta a
concentracdo de atomos de La** ou Ba** em razdo da existéncia da sobreposicdo de alguns
picos de difracdo Assim, uma transi¢cdo para uma fase de maior simetria, neste caso uma
estrutura com caracteristicas aproximando-se as de uma cela perovskita cubica de grupo

espacial Pm-3m, é observada, principalmente nos difratogramas das amostras PLZT21 e

PBZT50.
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Figura 23 - Difratograma referente & amostra ceramica PZT indexada como estrutura tetragonal.

Este mesmo comportamento foi observado na literatura em amostras ricas em Zr, tanto
para 0 caso da incorporacéo de cations La®" quanto para o caso da incorporacéo de cations
Ba?* (27). No entanto, nestes casos, a transicdo ocorre de uma estrutura de simetria
romboédrica para cubica (5). Em amostras com razdo Zr/Ti igual a 70/30, foi observado que
composic¢des acima de 19% at. de La apresentam uma estrutura de simetria cubica (90), ao
passo que amostras com razdo Zr/Ti igual 20/80 e concentracfes de La acima de 22% at.
apresentam estrutura cubica (91). No caso do sistema PBZT com razdo Zr/Ti igual a 65/35

(5), a transicdo de uma estrutura romboédrica para cubica foi observada quando a

concentragédo de Ba foi igual a 30% at.
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Figura 24 — Difratogramas referentes as amostras ceramicas PLZT.
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Figura 25 — Difratogramas referentes as amostras ceramicas PBZT.

Os difratogramas de raios X destas amostras foram refinados utilizando o método
Rietveld com o auxilio do programa GSAS e na Tabela 4 sdo apresentados 0s parametros de
rede a e ¢ bem como os pardmetros estatisticos Reragg € %° das amostras PLZT e PBZT.
Nestes refinamentos foi utilizada como ponto de partida a estrutura do composto PZT
tetragonal de grupo espacial P4mm (78), enquanto que no caso das amostras PLZT21 e

PBZT50 foi utilizado como modelo estrutural uma fase de simetria cibica de grupo espacial
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Pm-3m (79). Os graficos apresentando a comparacao entre o padrdo experimental e o tedrico
bem como a diferencga entre ambos sdo apresentados no apéndice B.

Tabela 4 - Parametros de rede a e ¢ e parametros estatisticos de refinamento Rietveld das séries de
amostras PLZT e PBZT.

Amostra  a (nm) ¢ (nm) Reragg 2

PZT 0,400(6) 0,414(9) 3,43 2,415
PLZT5 0,401(1) 0,411(1) 3,19 2,025
PLZT11  0,401(7) 0,408(2) 3,51 2,166
PLZT12  0,401(8) 0,406(8) 3,89 1,605
PLZT13  0,401(9) 0,406(9) 4,23 1,357
PLZT15  0,402(3) 0,404(8) 3,71 1,850
PLZT14  0,401(7) 0,405(8) 4,26 1,610
PLZT21  0,419(8) 0,419(8) 3,98 2,136
PBZT10  0,401(7) 0,413(4) 3,31 1,799
PBZT20  0,402(6) 0,411(6) 2,51 2,700
PBZT25  0,403(2) 0,411(7) 3,85 1,922
PBZT30  0,404(0) 0,410(2) 4,39 3,062
PBZT35  0,404(5) 0,409(4) 3,98 2.484
PBZT40  0,404(9) 0,408(5) 3,65 1,776
PBZT50  0,406(6) 0,406(6) 4,14 2,762

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados respectivamente os parametros de rede em
funcio das composicdes de La e Ba. E possivel verificar que o aumento da concentracio de
La e de Ba provoca alteracdes nos parametros de rede, indicando, como esperado, uma
transicdo de fase em funcdo da composicdo. O pardmetro a permanece quase constante
sofrendo um ligeiro aumento & medida que a concentragcdo do cétion substituinte € maior
enquanto o parametro ¢ diminui de forma gradual. Além dos parametros a e c, é apresentado a
variacdo do fator de tetragonalidade em funcdo da composicao, definido como a razdo entre
0s parametros de rede (c/a).
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Como observado nos difratogramas apresentados anteriormente, observa-se uma
reducdo no grau de tetragonalidade c/a a medida que a concentragdo de La ou Ba aumenta. No
caso das amostras PLZT21 e PBZT50, esta razdo é igual a 1,000, indicando que a substituicdo
de 21% e 50% dos atomos Pb por atomos de La e Ba, respectivamente, leva a uma transicdo

de fase para uma estrutura cubica.
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Contudo, é possivel observar que o efeito da substituicdo pelo Ba** é menor se
comparado com o efeito da substituicdo pelo La** para uma mesma concentracdo. Por
exemplo, para a amostra PLZT11, a razdo c/a € igual a 1,016, mesmo valor para a amostra
PBZT30, cuja quantidade de Ba é quase trés vezes maior que a concentracdo de La na amostra
PLZT11. Assim, a substituicdo dos dtomos de Pb pelo La causa um maior efeito na rede
cristalina do PZT se comparada com a substituicdo por atomos de Ba. Isto se deve ao fato de
que a substituicdo é heterovalente no caso da incorporacdo de La, onde os fons La®*
substituem os fons Pb?* e para manter a neutralidade elétrica ocorre a formagéo de vacancias
de Pb, neutralizando o desequilibrio de cargas. Na situagdo em que a substituicdo é
homovalente, onde os fons Ba®* substituem os fons Pb?*, ndo ocorre a formag&o de vacancias
de Pb. Entretanto, ainda assim sdo detectadas alteracdes na estrutura cristalografica do PZT
atribuidas a mudancas ocasionadas pelas diferencas de massa, estrutura eletronica e raio
atémico entre os atomos de Pb e Ba.

Nos sistemas Pb;.xLaxTiO3 e PbyxLaxZro20Tiog0O3 foi observada uma estrutura cubica
a temperatura ambiente em concentracdes de La iguais a 30% e 22% at. de La,
respectivamente (5, 91). Em amostras do sistema Pb;xBaxZroes5Tio 3503 contendo 30% at. Ba
foi observada uma estrutura de simetria cibica a temperatura ambiente, enquanto que nesta
presente tese apenas quando a quantidade de Ba foi igual a 50% at. simetria cubica foi
observada (5). Assim, estes resultados mostram que além do tipo e da quantidade de cation
substituinte, a razdo Zr/Ti tem um papel importante no processo de transicao de fase estrutural

destas amostras.

4.1.2 Caracterizacao por espectroscopia de impedancia

Com o0 objetivo de analisar as propriedades dielétricas em fungdo da temperatura,
foram realizadas medidas elétricas das amostras PLZT e PBZT por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia. A Figura 28 apresenta as curvas da parte real (¢’) e da parte
imaginaria (¢”) da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura das amostras do
sistema PLZT. Estes dados foram obtidos durante o aquecimento em campo elétrico oscilando
nas frequiéncias de 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.
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Em relagdo ao comportamento dielétrico da composi¢do PZT, em bom acordo com a
literatura, observa-se um comportamento tipico de uma transicdo de fase normal com a
temperatura de transico de fase em torno de 410 °C (6). E possivel identificar uma disperso
nos valores da permissividade dielétrica com o aumento da temperatura para menores valores
de frequiéncia do campo elétrico aplicado. De acordo com a literatura, esta anomalia dielétrica
estd associada a caracteristicas do processo de conducdo elétrica no contorno dos grdos da
amostra (92). Este comportamento também foi observado nas amostras do sistema PBZT e
seré descrito em maiores detalhes adiante.

Em relacdo as propriedades dielétricas em sistemas PZT ap0s a incorporacdo de La ou
Ba, a reducédo na temperatura e a mudanga no comportamento da transicdo de fase com a
substituicdo dos atomos de Pb por esses cétions tem sido atribuidas a mudancas geradas na
estrutura cristalografica do material (5, 93). Este efeito foi observado nas séries de amostras
PLZT e PBZT, as quais, como descrito anteriormente, apresentam mudangas estruturais como
a reducdo do fator de tetragonalidade (c/a).

Em relacdo a amostra PLZT5, observa-se um comportamento de uma transicao de fase
normal em torno de 349 °C (6). No intervalo de temperatura apresentado ndo foi observada
anomalia dielétrica na parte real da permissividade dielétrica desta amostra. Contudo, os altos
valores da parte imaginaria da permissividade dielétrica nas freqiéncias de 100 Hz e 1 kHz
em temperaturas superiores a 350 °C poderiam ser atribuidos a anomalia dielétrica.

As curvas de permissividade dielétrica das amostras PLZT11 e PLZT12 apresentam
caracteristicas de amostras situadas na regido de limite entre amostras ferroelétricas normais e
relaxoras. Em amostras com composicdes ricas em Zr para razdo Zr/Ti igual a 65/35 e igual a
70/30, foi verificado um comportamento relaxor em composi¢cbes com valores de
concentracdo de La superiores a 8% at. (5, 94). O comportamento dielétrico da amostra
PLZT11 apresenta caracteristicas de uma transicdo de fase normal, ndo apresentando
dispersdo em diferentes valores de frequéncia. Para a composicdo PLZT12, verifica-se que em
temperaturas logo abaixo de T, a permissividade decresce abruptamente para valores iguais
em diferentes freqiiéncias, além de ndo apresentar mais um comportamento difuso nesta
regiéo.

Segundo Dai et al. (6, 58, 59) este comportamento observado na amostra PLZT12 se
trata de um processo de transi¢do de fase espontanea onde ocorre a mudanca de uma amostra
apresentando comportamento “relaxor” para um comportamento de uma amostra ferroelétrica
normal, ou seja, estaria ocorrendo a mudanca de um estado nanopolar para um estado

ferroelétrico de longo alcance (micrométrico). Segundo estes autores, este comportamento
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ndo foi observado em amostras ricas em Zr e estaria relacionado com tensdes internas
causadas pelo grau de tetragonalidade, o qual interferiria na energia livre diminuindo a
estabilidade termodinamica das regides polares (6). Como o grau de tetragonalidade torna-se
maior com a diminuicdo da temperatura, a energia livre de um estado ferroelétrico de longo
alcance seria menor que para a situacdo de regides nanopolares, resultando em uma transigéo
espontanea para um estado ferroelétrico de longo alcance (6).

Como ja descrito anteriormente, o comportamento relaxor é decorrente de flutuacdes
locais na composicgéo e distribuicbes ndo homogéneas de tensbes na estrutura e formacéo de
dominios nanopolares. A incorporacdo de atomos de La no sitio dos atomos de Pb causa estas
alteracbes nos sistemas PLZT, uma vez que estes a&tomos possuem raio, valéncia e massa
distintos. Além disso, os octaedros BOg na estrutura perovskita PLZT sdo ferroeletricamente
ativos e unidos entre si via sitios dos cations A (95). A incorporacdo de La ocasiona o
surgimento de vacéncias no sitio de Pb levando a redugéo das ligacdes entre octaedros TiOg.
Microscopicamente, é possivel a formacdo de clusters de octaedros sem a presenca de cations
La ou vacancias que pode espontaneamente se polarizar formando microrregides polares, as
quais, preferencialmente, apresentam transicdo de fase de primeira ordem. A distribuicdo no
tamanho dos clusters poderia em parte conduzir a uma resposta dielétrica relaxora (6).

E importante ressaltar neste ponto que Dai e colaboradores consideraram como
relaxora sua amostra PLZT por esta apresentar uma variagdo da ordem de 10 °C entre as
frequéncias de 1 MHz e 100 Hz (6). Entretanto, no composto PbMg;/3Nb230s (PMN), que €
considerado como um protétipo de um composto relaxor, observa-se uma variagdo no valor
de Tr, da ordem de 10 °C para cada década de variacao de freqliéncia, ou seja entre 1 MHz e
100 Hz observa-se uma variacdo de T, da ordem de 50 °C (34). Além disso, nos materiais
denominados como relaxores é bem aceito na literatura que a passagem por T, ndo deveria
levar a um processo de transicdo de fase estrutural (10).

O valor de T, para a amostra PLZT12 analisada neste trabalho é igual a 155 °C na
freqiéncia de 1 MHz e 145 °C na frequéncia de 100 Hz, havendo, portanto, uma variagao de
Tmn de 10 °C entre as frequéncias de 1 MHz e 100 Hz, valor semelhante ao observado por Dai
et al. (6). A temperatura de 133 °C corresponde a regido onde os valores de permissividade se
tornam iguais em diferentes frequéncias. Dai estabelece que estaria ocorrendo a transigdo de
fase espontanea (6).

Desta forma, considerando a defini¢do classica de um material relaxor, consideramos
gue a amostra PLZT12 apresenta um comportamento atipico por estar localizada na regido de

fronteira entre amostras apresentando um comportamento ferroelétrico classico e aquelas

73



Resultados e discussao

apresentando um comportamento relaxor sem, entretanto, poder caracteriza-la como uma
amostra relaxora tipica.

Em relacdo as composicbes contendo 13% e 14% at. de La, as curvas de
permissividade mostram uma variagao relativamente maior com a freqiiéncia podendo assim
caracterizar estas amostras como apresentando um grau maior de comportamento relaxor. A
variacdo de Ty, entre as frequéncias de 1 MHz e 100 Hz é de 18 °C e 23 °C para as amostras
PLZT13 e PLZT14, respectivamente. Observa-se também que abaixo de T, ocorre uma
diminuigdo abrupta da permissividade da mesma forma que foi observada na amostra
PLZT12. E possivel constatar que Ty, na freqiiéncia de 1 MHz é igual a 137 °C para a amostra
PLZT13 e 107 °C para a amostra PLZT14. De acordo com Dai et al. (6), estas duas amostras
poderiam ser caracterizadas como amostras relaxoras.

A curva da permissividade dielétrica da amostra PLZT15 apresenta caracteristicas
mais proximas de um material relaxor classico. Neste caso, a quantidade de La adicionada a
estrutura do PZT seria suficiente para gerar defeitos que levam a formacdo de regibes
nanopolares que permanecem nesta dimensdo mesmo com o resfriamento abaixo de Tr. A
temperatura do maximo de permissividade é igual a 85 °C na freqliéncia de 1 MHz e 62 °C na
frequéncia de 100 Hz.

Um comportamento tipico de um material relaxor também foi verificado para a
amostra PLZT21, uma vez, a parte real e a parte imaginaria da permissividade dielétrica
exibem em T, uma forte dependéncia em relacdo ao valor da frequéncia do campo elétrico
aplicado. E possivel verificar que nesta concentracdo de La ocorre uma maior diminuicdo no
valor de maximo da permissividade dielétrica. O valor de T, na freqiiéncia de 1 MHz é igual
a— 10 °C e na frequéncia de 100 Hz é igual a — 45 °C.

A Figura 29 apresenta as curvas da parte real (¢’) e da parte imaginaria (¢”) da
permissividade dielétrica em funcdo da temperatura das amostras do sistema PBZT. Como
pode ser observado, a curva de permissividade dielétrica em funcdo da temperatura das
amostras PBZT10, PBZT20 e PBZT25 apresenta caracteristicas de um material ferroelétrico
normal, indicando que esta quantidade de atomos de bario incorporada a matriz PZT né&o foi
suficiente para ocasionar mudancas na estrutura cristalografica responsaveis pelo carater
relaxor. A temperatura de maximo da permissividade dielétrica é respectivamente igual a 355,
294 e 258 °C para as amostras PBZT10, PBZT20 e PBZT25. Semelhantemente a amostra
PZT, é também observada nessas amostras uma dispersdo dos valores da parte real e

imaginéria da permissividade em menores freqiiéncias.
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apresentado em mais detalhes.
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A amostra com concentracdo de bario igual a 30% at. apresenta um valor de T, e uma
razdo c/a semelhante & amostra PLZT11 (216 °C para a amostra PBZT30 e 226 °C para a
amostra PLZT11 e razdo c/a (1,016), permitindo assim uma correlagdo entre a composicdo
com 30% at. de bario do sistema PBZT com a composi¢do 11% at. do sistema PLZT. Assim,
como a substituicdo de &tomos de Pb por &tomos de Ba é isovalente, seriam necessarias quase
trés vezes a quantidade de La para ocasionar os mesmos efeitos estruturais. Foi observada
nesta amostra uma variacao em torno de 5 °C no valor de Ty, entre as frequéncias de 1 MHz e
100 Hz e uma dispersdo da permissividade dielétrica. Quando a amostra atinge temperatura
igual a 200 °C, o valor da permissividade em diferentes frequéncias diminui abruptamente e a
dispersdo deixa de existir. De acordo com o trabalho de Dai e colaboradores (6), este
comportamento poderia ser atribuido a um processo de transicdo de fase espontanea como
observado na amostra PLZT12. Entretanto, como no caso da analise feita em relacdo a
amostra PLZT12, a dependéncia de Ty, em relagdo a freqliéncia aplicada é muito pequena se
comparada ao valor dos materiais relaxores classicos, fazendo com que consideremos também
neste caso, como no da amostra PLZT12, que a amostra PBZT30 se situa na regido de
interface entre amostras apresentando um comportamento ferroelétrico normal e amostras
apresentando um comportamento relaxor. Assim, esta amostra apresenta um grau maior de
difusividade mas ndo apresentaria um carater tipico de um material relaxor.

Em amostras PBZT com concentracGes ricas em Zr tem sido também observado um
comportamento relaxor (60, 96). Por exemplo, caracteristicas relaxoras foram observadas em
amostras com concentracOes a partir de 40% e 50% at. de Ba para sistemas com razao Zr/Ti
iguais a 65/35 e 52/48, respectivamente (60, 97).

O comportamento relaxor tem sido relacionado com a ruptura da simetria translacional
da rede cristalina devido a substitui¢cdo i6nica, como no caso do sistema PLZT (6, 59, 98).
Entretanto, € importante salientar que a ruptura na simetria translacional para os sistemas
PLZT é causada principalmente pela criacdo de vacancias para preservar a neutralidade de
carga devido em razdo da substituicdo heterovalente dos fons Pb®* por fons La** (6, 59, 98).
No sistema PBZT, a origem dessa quebra na simetria translacional ¢ atribuida a outros fatores
pelo fato de que a substituicdo de fons Pb®* por fons Ba®* é isovalente e, a principio, n&o
criaria nenhum tipo de vacancia. Embora estes dois &tomos tenham a mesma valéncia (2+), o
raio iénico do Pb®* (1,19 A) é menor que o do Ba** (1,35 A) e esta diferenca causaria
mudancas significativas na estrutura cristalina (99). Outra diferenca entre estes atomos
descrita por Simon et al. é a presenca de um par de elétrons de valéncia nos niveis 6(sp)® dos
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atomos de Pb sem ligacdo ou compartilhamento com outros atomos (100). Estes autores
atribuem esta diferenca ao aumento em T observado no sistema Ba;«PbTiO3 com o
acréscimo da quantidade de Pb (100). De acordo com Lente et al. (60), diferencas no raio
ibnico e eletronegatividade podem ser consideradas como defeitos na rede cristalina que
seriam responsaveis pela formacdo e estabilizacdo de regides nanopolares decorrente da
diminuicdo da energia elastica da estrutura de polidominios.

Em relacdo a amostra PBZT35, foi também observada uma pequena variagao no valor
de T, em funcdo da frequéncia. O valor de T, na frequéncia de 1 MHz é igual a 171 °C e
diminui para 163 °C na frequéncia de 100 Hz. Como comentado anteriormente, esta variagao
no valor de T, ndo é suficiente para denominar esta amostra de relaxora.

No gue tange a amostra PBZT40, observa-se um comportamento bastante difuso e
também uma dependéncia de T, em funcdo da frequéncia e semelhante ao observado na
amostra contendo 30% at. do sistema PBZT de razéo Zr/Ti igual a 65/35 (93). A temperatura
de maximo para a amostra PBZT40 situa-se em torno de 157 °C na frequéncia de 1 MHz e em
139 °C na frequéncia de 100 Hz. Também € verificado aumento da permissividade tanto da
parte real quanto imaginaria da permissividade em maiores valores de temperatura para a
frequéncia de 100 Hz.

Em relacdo a amostra PBZT50, é possivel observar uma dependéncia da curva de
permissividade dielétrica em funcdo da freqliéncia, com valor de T, igual a 55 °C na
frequiéncia de 1 MHz e igual a 23 °C na frequéncia de 100 Hz. Também nessa freqiiéncia €
observada uma grande perda dielétrica num intervalo proximo a T, além de perdas em
temperaturas superiores a 170 °C na freqiiéncia de 100 Hz.

A Figura 30 apresenta a evolugdo da temperatura de maximo da permissividade
dielétrica na freqliéncia de 1 MHz em fun¢do da quantidade de La e de Ba para as amostras
PLZT e PBZT. E possivel constatar que o valor de T, decresce linearmente até a composicao
de 11% at. de La e que na composi¢do contendo 12% at., é verificado uma diminuicdo mais
pronunciada do valor de T,,. E importante salientar que esta composico se situa na regido de
fronteira entre amostras ferroelétricas normais e relaxoras. Em amostras com diferentes razdes
Zr/Ti, séo observados menores valores de T,, para menores composi¢ées de La ou Ba nos
casos de sistemas com composic¢des ricas em Zr (5, 93). No caso do sistema PLZT com
relacdo Zr/Ti igual a 20/80, os valores de Ty, sdo maiores para mesmas composic¢des de La
(59). Este diferente comportamento de T, em diferentes composi¢des de Zr e Ti quando €
acrescido 4tomos de La ou Ba estd relacionado com o alto grau de tetragonalidade para
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maiores concentracdes de Ti (59). A medida que a quantidade de Zr aumenta, o raz&o c/a, que
para o caso do PbTiOj3 € igual a 1,063, decresce, diminuindo também o valor de Ty, (59).
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Figura 30 — Valores de T, na frequéncia de 1 MHz em diferentes composic¢des dos sistemas PLZT e
PBZT.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores dos parametros & e A referentes a equacéo (4)
obtidos a partir das curas de permissividade em funcdo da temperatura na frequéncia de 1
MHz. Nesta Tabela, é possivel observar um aumento nos valores destes pardmetros com o
aumento da concentragdo de La ou Ba. Para a composicdo PZT, os parametros & e A
apresentam valores em torno de 1,25 e 26 °C, respectivamente, ou seja, valores mais
proximos de uma transicio de fase considerada normal. A medida que aumenta a
concentragéo de La, verifica-se um aumento no valor de & e A tal que na composi¢do PLZT12
estes parametros apresentam valores em torno de 2,16 e 88 °C, respectivamente. Como
mostrado anteriormente, valor de & igual a 2 seria relativo a uma transicdo de fase
completamente difusa. Em relacdo ao sistema PBZT, também é observado que o grau de
difusidade das curvas de permissividade aumenta com o aumento da quantidade do céation
substituinte. Para a composi¢ao PBZT35, os valores de & e A sdo da ordem de 1,90 e 106 °C,
respectivamente, comparavel com os valores observados para a amostra PLZT14 (2,13 e 103
°C), indicando que estas duas composic¢des apresentam grau de difusidade semelhante.

No composto PbMgi/3Nb230s (PMN), classicamente descrito como material relaxor,

sdo observados valores de & e A iguais a 1,59 e 63 K, respectivamente, na frequéncia de 1
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MHz (34). Assim, as amostras PLZT12 e PBZT30 apresentariam grau de difusidade maior
que o observado no composto PMN. Como comentado anteriormente, estas duas composic¢oes
apresentam uma pequena variagdo de T, com a frequéncia, ainda que consideravelmente

menor que a observada no composto PMN.

Tabela 5. Valores dos parametros de difusidade & e A para amostras PLZT e PBZT.
Amostra £ A (°O)

PZT 1,25+0,07 26,1+1,1
PLZT5  1,59+0,01 41,7+0,1
PLZT11 1,87+0,06 62,0+0,1
PLZT12 2,16+0,07 87,8+0,2
PLZT13 2,18+0,08 101,7+0,2
PLZT14 2,13+0,12 103,7+1.3
PLZT15 1,97+0,08 96,3+0,1
PLZT21 1,83+0,05 147,1+0,1
PBZT10 1,35+0,02 41,0+0,2
PBZT20 1,66+0,01 65,3+0.1
PBZT25 1,75+0,05 68,5+1,3
PBZT30 1,79+0,01 85,7+0,3
PBZT35 1,90+0,04 106,2+1,3
PBZT40 2,02+0,02 120,4+0,1
PBZT50 2,21+0,03 167,4+0,2

Como descrito anteriormente, uma caracteristica tipica de materiais ferroelétricos
relaxores classicos é o fato de que a magnitude do ponto de maximo da parte real da
permissividade (¢’) diminua na medida em que a frequéncia aumenta, assim como Tp,. Esse
comportamento pode ser visualizado nas amostras dos sistemas PLZT e PBZT que
apresentam caracteristicas relaxoras (PLZT21 e PBZT50). Em relagdo a parte imaginéria da
permissividade dielétrica (¢’”), em materiais ferroelétricos relaxores a magnitude do ponto de
maximo aumenta com o aumento da frequéncia, como pode ser observado para a amostra
PLZT15. Os valores de T, para a parte imaginaria da permissividade também aumentam com
0 aumento da frequéncia. Entretanto, algumas amostras analisadas neste trabalho

apresentaram um comportamento anémalo, onde se observou que a parte imaginaria da
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permissividade diminui com o aumento da frequéncia ou os valores de T, diminuem com a
frequéncia ou ainda ndo € observada uma relagdo entre o comportamento do maximo de €’’ ou
de T, com a mudanca da frequéncia aplicada. Este é o caso das amostras PZT, PLZT11,
PLZT21 e todas as amostras do sistema PBZT analisadas neste trabalho.

Foi também observado que a parte real da permissividade dielétrica apresenta
diferentes valores acima de T, para as composi¢cbes PLZT21, PBZT40 e PBZT50 em
diferentes frequéncias. Em um material ferroelétrico relaxor classico como o PMN, seria
esperado que as curvas € x T coincidissem em temperaturas acima de Tp, para diferentes
frequéncias. Uma andlise detalhada destes efeitos foge do escopo deste trabalho. Uma
possibilidade para explicar a origem destes efeitos seria a existéncia de um efeito condutivo
nestas amostras.

Além destas diferentes caracteristicas observadas nas Figuras 28 e 29, constata-se que
a permissividade dielétrica, tanto a parte real quanto a imaginaria, apresenta uma disperséo
em baixas frequéncias do campo elétrico, sobretudo, para a amostra PZT e amostras do
sistema PBZT. Visando uma melhor compreensdo deste comportamento, foram medidos
espectros de impedancia (Z’° versus Z’) destas amostras nas frequéncias de 1 MHz e¢ 100 Hz.
Na Figura 31 s@o apresentados os espectros de impedancia da amostra PBZT20 nas
temperaturas de 240, 300 e 356 °C, ao passo que na Figura 32 séo apresentados 0s espectros
de impedancia da amostra PLZT11 nas temperaturas de 150, 203 e 252 °C. Além dos
resultados experimentais, nas Figuras 31 e 32 sdo também apresentados 0s espectros
calculados a partir de ajuste com circuitos equivalentes com elementos de fase constante
utilizando o programa ZView (101, 102).

Os resultados dos ajustes exibidos na figura 31 mostram que, a medida que a
temperatura aumenta, observa-se a presenga de dois semi-circulos de impedancia. Na
temperatura de 356 °C os valores de impedancia nas frequéncias de 100 Hz e 1 kHz
(frequéncias que apresentam grande dispersdo na permissividade dielétrica) sdo observados
no segundo semi-circulo. Os dois semi-circulos estdo relacionados, em termos de circuito
equivalente, a combinacdo de dois circuitos em série, onde cada circuito seria equivalente a
uma resisténcia ligada a um capacitor em paralelo (92, 101). O circuito em maior frequéncia
estaria relacionado a fase de gréo e o circuito em menor frequéncia esta associado a fase de
contornos de grdo (92, 101). Ou seja, 0s processos de conducdo nos grdos estariam
representados pelo semi-circulo de maior frequéncia e aqueles de contorno de graos pelo

semi-circulo de menor frequéncia. Além disso, o didmetro dos semi-circulos representa a
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resisténcia da fase do material (gréo ou contorno de grdo). Assim, este resultado sugere que a

condutividade do grdo é maior comparada ao contorno de gréo.
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Figura 31 — Espectros de impedancia (Z’’ versus Z’) medidos nas temperaturas de 240, 300 e 356 °C
para a amostra PBZT20.

Nas temperaturas de 240 e 300 °C, valores onde ndo é observada grande dispersao da

permissividade em funcdo da frequéncia, ha a formacdo de apenas um semi-circulo no

espectro de impedancia no intervalo de frequéncia medido, relativo a processos de conducéao

no grao. Portanto, pode-se concluir que a anomalia dielétrica observada em maiores

temperaturas e menores frequéncias esta relacionada com processos de conducgédo na regiao de

contorno de grdo. O mais provavel mecanismo de conducdo seria associado a algumas

impurezas e vacancias de oxigénio criadas durante a preparacao da ceramica e o0 processo de

sinterizacdo (92).
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Figura 32 - Espectros de impedancia (Z’* versus Z’) medidos nas temperaturas de 150, 203 e 252 °C

para a amostra PLZT11.
Em resumo, esta anomalia pode ser explicada em termos do armazenamento de alguns
portadores de carga em heterogeneidades do material, principalmente nos contornos de gréo
(92). Os contornos necessariamente sdo regides resistivas, em que 0 movimento de cargas
elétricas ocorre lentamente, resultando em um mecanismo de polarizacdo interfacial e
conduzindo a um incremento da permissividade (92). O processo de relaxacdo para 0s
contornos de grdo ocorre em baixa freqliéncia, sendo maior a faixa de temperaturas em que é
observada a anomalia dielétrica em maiores freqliéncias (92).
Para o caso da amostra PLZT11 (Figura 32), que ndo apresenta anomalia dielétrica nos
valores de permissividade dielétrica, os valores experimentais de impedancia para todas as

frequéncias estdo no semi-circulo referente ao gréo nas trés temperaturas analisadas. O fato de

amostras de sistemas PLZT ndo apresentarem anomalia dielétrica também foi verificado por
+3

Kang et al. (103). De acordo com estes autores, a formagdo de vacancias de oxigénio neste
caso seria inibida durante o processo de sinterizacdo pela alta concentracdo de ions La

substituindo fons Pb*?, causando a formacéo de vacancias de Pb.
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4.1.3 Caracterizacéo por difracdo de raios X em fungdo da temperatura

Com o objetivo de identificar as possiveis mudancgas na estrutura de longo alcance
durante os processos de transicdo de fase observados através das medidas elétricas, as
amostras PZT, PLZTS5, PLZT11, PLZT12, PLZT13 e PLZT15 foram caracterizadas pela
técnica de difracdo de raios X em funcdo da temperatura. Estas medidas foram realizadas
entre 42° e 46° (260), que compreende a regido do difratograma que contém os planos (002) e
(200) e que é relativamente mais sensivel a alteracfes no grau de tetragonalidade da amostra e
a um processo de transi¢do para a fase cubica. Difratogramas de raios X foram coletados neste
intervalo a partir da temperatura ambiente até temperaturas acima de T.,. Desta forma, foi
possivel determinar os processos de transicdo de fase estrutural em relacdo aos processos de
transicao de fase elétrica. Os difratogramas das amostras PLZT em funcdo da temperatura e 0s
parametros de rede obtidos a partir destes difratogramas sdo apresentados respectivamente nas
Figuras 33 e 34. Os picos de difracdo foram indexados como sendo referentes aos planos
(002) e (200) da fase tetragonal e (200) da fase cubica. O aumento do parametro de rede a
com a temperatura ocorre devido a expansdo térmica da amostra (104).

E possivel observar a partir dos difratogramas da amostra PZT em funcdo da
temperatura que a medida que a temperatura aumenta, ocorre uma superposicdo das reflexdes
referentes aos planos (002) e (200) da fase tetragonal e que a 440 °C, somente a reflexdo
referente ao plano (200) da fase cubica é observada. Este resultado indica que a transicdo de
fase estaria ocorrendo entre 390 e 420 °C, em bom acordo com o valor da temperatura de
transicdo das medidas elétricas, T, observado em 410 °C para esta amostra.

Os parametros de rede calculados a partir dos difratogramas apresentados na Figura 33
referentes a amostra PZT mostram que, com o0 aumento da temperatura, o parametro ¢ diminui
enquanto o parametro a aumenta até a transi¢ao de fase. A razdo dos parametros de rede (c/a)
na temperatura em 390 °C, ou seja, proximo a transicdo de fase, € igual a 1,008, enquanto que
a temperatura ambiente é igual a 1,035.

Em relacdo a mostra PLZT5, verifica-se que a 350 °C os picos referentes aos planos
cristalogréficos (002) e (200) estdo completamente sobrepostos, ou seja, nesta temperatura, ja
ocorreu a transicdo de fase. Como foi observado no caso da amostra PZT, os valores dos
parametros de rede apresentam um comportamento que confirma a existéncia de uma

transicdo de fase de uma simetria tetragonal para cubica. A razdo c/a a 330 °C é igual a 1,003
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e a temperatura ambiente igual 1,024. Transicdo de simetria tetragonal para cubica entre 330 e
350 °C é coerente com o0 observado nas medidas elétricas onde foi observada Ty na
frequéncia de 1 MHz igual a 350 °C.

No que tange a amostra PLZT11, a partir de 220 °C ja é identificada a fase cubica. As
reflexdes referentes aos planos (002) e (200) sdo ainda observadas a 210 °C estando
totalmente sobrepostas a 220 °C. Em 210 °C, o valor de c/a é igual a 1,001 e em temperatura
ambiente € igual a 1,016.

Os resultados da caracterizacao dielétrica mostraram que a amostra PLZT12 apresenta
um valor de T, em torno de 148 °C. Além de apresentar uma transicdo denominada
espontanea em torno de 133 °C. A técnica de difracdo de raios X mostra que a transicao de
fase ocorre entre as temperaturas de 140 e 150 °C. A razdo c/a diminui de 1,012 em
temperatura ambiente até 1,007 em 130 °C.

A transicdo de fase para a amostra PLZT13, segundo os dados apresentados nas
Figuras 33 e 34, ocorre entre 130 e 140 °C. O valor da razdo c/a € igual a 1,011 em
temperatura ambiente e 1,002 em temperatura igual a 120 °C.

Em relacdo a amostra PLZT15, de acordo com as medidas dielétricas, esta amostra
apresenta um certo grau do carater relaxor se comparada com as amostras ferroelétricas
relaxoras classicas, como o PMN, por exemplo. De acordo com a literatura (9), materiais que
apresentam um comportamento tipico de um relaxor ndo devem apresentar um processo de
transicdo de fase quando da passagem por Tp. Entretanto, como pode ser observado nos
difratogramas em funcdo da temperatura desta amostra (Figura 33), em temperaturas
inferiores a 50 °C é possivel observar o aparecimento do pico (002) indicando a existéncia de
um processo de transicdo de fase de cubico para tetragonal. Cabe ressaltar que esse processo
de transicdo de fase ocorre em um valor abaixo de T, (82 °C). O valor da razdo c/a € igual a
1,007 a temperatura ambiente e em T, é igual a 1,000. Assim, do ponto de vista estrutural,
essa amostra ndo pode ser caracterizada como uma amostra tipicamente relaxora mas sim
apresentando um certo grau deste estado.

Em resumo, os resultados obtidos atraves da caracterizacdo por difracdo de raios X em
funcdo da temperatura das amostras PLZT claramente mostram que existe uma transicdo de
fase de simetria tetragonal para simetria cubica, mesmo em uma amostra com alta
concentracdo de lantanio e que exibe um certo grau de comportamento tipico de um material

relaxor.
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Figura 33 — Difratogramas em funcdo da temperatura referentes as amostras PLZT.
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Figura 34 — Parametros de rede em fungdo da temperatura referentes as amostras PLZT.
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Um processo de caracterizagdo semelhante foi realizado com as amostras PBZT25,
PBZT30, PBZT35, PBZT40 e PBZT50. Neste caso, foi utilizada uma montagem disponivel

no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os difratogramas destas amostras em

funcdo da temperatura e os parametros de rede obtidos a partir destes padrdes de difragdo

estdo apresentados respectivamente nas Figuras 35 e 36.
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Em razdo da radiacdo utilizada (1,2397 A) na aquisicdo dos difratogramas ser
diferente da radiacdo K, do cobre (1,5405 A), o intervalo em 20 neste caso esta situado entre
34,5° e 36,5° para a aquisicdo dos picos de difracdo referentes aos planos (002) e (200). Em
relagdo ao pico de difragdo referente ao plano (111) o intervalo em 26 medido foi entre 30° e
31°. Este pico estd presente em ambas as fases tetragonal e cubica e ndo apresenta
sobreposi¢do com qualquer outro pico na transicdo para a fase tetragonal. Contudo, os valores
de largura a meia altura neste pico estdo relacionados a diminui¢cdo do grau de simetria da
amostra e pode ser Gtil no estudo dos processos de transicdo de fase (104, 105). Assim, com 0
intuito de obter informacdes a respeito de mudancas na simetria, na Figura 37 sdo mostrados
os valores de largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum intensity)
do pico referente ao plano (111).

Em relacdo aos difratogramas da amostra PBZT25 em funcdo da temperatura, €
possivel observar que a medida que a temperatura aumenta, ocorre a superposi¢do das
reflexdes (002) e (200) da fase tetragonal e que a 211 °C somente a reflexdo (200) referente a
fase cubica é observada. Estes resultados indicam que a transi¢do de fase estaria ocorrendo
entre 202 e 211 °C. Entretanto, os difratogramas medidos em 202 e 211 °C mostram a
existéncia de trés picos, e ndo dois (simetria tetragonal) ou apenas um (simetria cubica).
Aparentemente, estes trés picos estariam posicionados no que seriam as reflexdes referentes
aos planos (002) e (200) na simetria tetragonal e (200) na simetria cubica, indicando, assim, a
coexisténcia destas duas fases num intervalo de temperatura abrangendo a transicdo de fase.
Este comportamento também foi verificado no processo de transi¢do de fase para as amostras
PBZT30, 35 e 40 e ainda ndo estda bem compreendido, necessitando um estudo mais
detalhado.

A respeito dos pardmetros de rede da composicdo PBZT25 (Figura 36), com o
aumento da temperatura o parametro ¢ diminui, enquanto que o pardmetro de rede a aumenta
até a temperatura de transicdo de fase. A razdo dos parametros de rede (c/a) em 202 °C, ou
seja, proximo a transicdo de fase, é igual a 1,005, enquanto que a temperatura ambiente é
igual a 1,020.

Na Figura 37 é possivel observar que a largura a meia altura da amostra PBZT25
diminui com a temperatura de um valor em torno de 0,058° a temperatura ambiente até 0,038°
em 287 °C. Observa-se claramente uma dependéncia dos valores de FWHM até temperaturas

em torno de 200 °C, que como citado anteriormente, corresponde a transicao de fase.
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Figura 35 - Difratogramas em funcdo da temperatura referentes as amostras PBZT.
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Figura 36 - Pardmetros de rede em funcdo da temperatura referentes as amostras PBZT.

Em relacdo a amostra PBZT30, foi observado que a partir de temperaturas de 166 °C
a fase € cubica. As reflexdes referentes aos planos (002) e (200) sdo ainda observadas a 158
°C estando totalmente sobrepostas a 175 °C. Em 166 °C, a razdo entre os parametros de rede
c/a apresenta o valor de 1,005 e em 72 °C, esta razéo é igual a 1,016. Como ja comentado
anteriormente, a amostra PBZT30 apresenta um comportamento que na literatura € descrito
como uma transi¢do de fase esponténea. A observacdo de um processo de transicdo de fase
indica que esta amostra ndo pode ser identificada como apresentando um comportamento
tipico de uma amostra relaxora de acordo com a definicdo aceita na literatura.

Os valores de FWHM para a amostra PBZT30 apresentam uma dependéncia com a
temperatura até temperatura em torno da transicdo de fase, indicando uma diminuigdo na
distorgéo tetragonal nesse intervalo de temperatura. No entanto, esta diminuicdo se estende
até em torno de 190 °C, quase 30 °C acima da temperatura de transicdo de fase observada por
difracdo de raios de X, mas préximo dos 216 °C de T, observada na curva de permissividade

dielétrica.
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Figura 37 — Valores de FWHM relativos ao plano de difracdo (111) em funcdo da temperatura para as
amostras PBZT.

De acordo com Dai et al. (59), em amostras apresentando transi¢cdo de fase dita
espontdnea, o alargamento do pico de difragdo em menores temperaturas sugere o
desenvolvimento de tensdes internas ndo uniformes associadas com o aumento do grau de
tetragonalidade dos nanodominios polares. Distor¢Oes tetragonais locais seriam pequenas e

randomicamente orientadas em relagdo uma as outras ao longo da direcdo

cristalograficamente equivalente, conduzindo a uma simetria cibica em longa distancia (59).
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Em temperaturas menores, a fracdo de volume dos nanodominios polares aumentaria,
resultando num aumento da energia de deformacdo interna, que seriam aliviadas coma
formacéo de dominios polares micrométricos.

Especificamente em relacdo a amostra PBZT30, através das medidas elétricas foi
possivel mostrar que a amostra apresenta um alto grau de difusividade mas ndo pode ser
caracterizada como relaxora. A observacdo de um processo de transi¢cdo de fase por DRX
confirma que a amostra ndo pode ser identificada como uma amostra relaxora classica

As amostras PBZT35 e 40, apesar de apresentarem um maior grau de comportamento
relaxor segundo as medidas dielétricas, apresentando transicdo de fase tetragonal-cubica,
assim como para a amostra PLZT15. E possivel verificar que em 109 °C os picos referentes
aos planos de difracdo (200) e (002) estdo sobrepostos, indicando que a transicdo de fase ja
ocorreu nesta temperatura para a composicdo PBZT40. Observa-se a partir dos parametros de
rede em fungéo da temperatura para esta amostra que a transicdo de fase se estende entre 93 e
109 °C e que a razdo c/a neste intervalo € da ordem de 1,001 e em 40 °C é igual a 1,0009.
Também para esta amostra verifica-se dependéncia quase linear dos valores de FWHM em
funcdo da temperatura até valores em torno de 110 °C. Contudo, a variacdo de FWHM entre
esta temperatura e a temperatura ambiente é da ordem de 0,006, inferior ao observado para as
amostras PBZT25 e 30.

Os difratogramas da amostra PBZT50 em funcdo da temperatura ndo apresentam
processos de transicdo de fase mantendo-se cubica desde a temperatura ambiente até 248 °C.
E importante ressaltar que para esta composicdo T, ocorre proximo da temperatura ambiente,
ou seja, os difratogramas medidos seriam relativos apenas a uma fase cubica neste caso. Ndo
foi observada nenhuma dependéncia dos valores de FWHM com a temperatura para esta
amostra.

Em resumo, as amostras PLZT12, PLZT13, PLZT14, PLZT15, PBZT30, PBZT35 e
PBZT40 apresentam uma transicdo de fase de simetria tetragonal para simetria cibica em
funcdo da temperatura. Como mostrou a caracterizagdo dielétrica, essas amostras apresentam
um certo grau do estado caracteristico de amostras relaxoras ndo podendo entretanto ser
caracterizadas como relaxoras de acordo com a definicdo da literatura A observacdo de um
certo grau de carater relaxor juntamente com a observacdo de um processo de transi¢do de
fase provavelmente esta relacionado ao fato destas amostras estarem situadas em um intervalo
de composicdo entre amostras que apresentam um comportamento ferroelétrico normal e

amostras que apresentam um comportamento ferroelétrico relaxor.
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4.1.4 Caracterizagao por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Com o objetivo de analisar o processo de transi¢ao de fase dielétrica, as amostras PZT,
PLZT12, PLZT15, PBZT10, PBZT30 e PBZT40 foram também submetidas & caracterizacéo
pela técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). As curvas DSC apresentadas na
Figura 38 sdo relativas ao comportamento térmico das amostras durante o aquecimento de
temperatura ambiente até 500 °C. E possivel observar em algumas amostras um evento a
partir de 470 °C. Este evento também foi observado por Rossetti et al. em medidas de DSC de
amostras do sistema PbggsLag 10TiO3 (104). De acordo com esses autores, este evento estaria
relacionado com distorcdes locais da estrutura referentes ao PbTiO3 puro, uma vez que
coincidente com sua temperatura de transicao de fase (104). No entanto, ainda de acordo com
esses autores, medidas do alargamento de picos de difracdo por difracdo de raios X em alta
resolucdo ou medidas de birrefringéncia Otica seriam necessarias para confirmar este
comportamento e determinar esta temperatura mais precisamente (104).

A curva de DSC referente a amostra PZT exibe um evento exotérmico em
temperaturas proximas a 400 °C, o qual é relacionado ao processo de transicdo de fase
tetragonal-cibica. Neste gréafico, é também mostrado em detalne o pico exotérmico
normalizado. Assim, é determinada, pela técnica de DSC, a temperatura de transicdo de fase,
que ocorre em temperatura igual a 411 °C. Este valor estd em bom acordo com o que revelam
os dados de difracdo de raios X em funcdo da temperatura e o valor de T, observado na
caracterizacdo dielétrica. Comportamento semelhante é observado na curva DSC para a
amostra PBZT10, em que ¢ identificada a transicdo de fase ocorrendo em 357 °C, valor em
bom acordo com 355 °C observado para T, nas medidas dielétricas.

Com relacdo a curva de DSC relativa a amostra PLZT12, verifica-se que o evento
exotérmico relacionado a transicdo de fase ocorre na temperatura de 133 °C. Este valor
coincide com o valor de temperatura em que se inicia 0 processo de transicdo de um
comportamento ferroelétrico para um comportamento difuso, como mostrado anteriormente
na caracterizacdo dielétrica. Observa-se que a intensidade do pico exotérmico é menor se
comparada com o observado para a composi¢do PZT. Esta diferenca estaria associada com a
diferenca do grau de tetragonalidade entre estas duas amostras. Em relacdo a amostra
PBZT30, que também apresenta transicdo de fase dita espontdnea em 200 °C, verifica-se que

0 evento exotérmico ocorre na temperatura de 199 °C.
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Figura 38 — Curvas DSC referentes as amostras dos sistemas PLZT e PBZT.

Poucas variagdes sdo observadas nas curvas DSC relativas as amostras PLZT15 e
PBZT40 no intervalo de temperatura da transicéo de fase estrutural observado por difragéo de
raios X em torno de 80 e 110 °C, respectivamente. Contudo, deve-se levar em conta a
precisdo da medida de DSC neste intervalo de temperatura e o fato de que o grau de
transformacdo de tetragonal para cubico ser relativamente menor se comparado com as

amostras PZT, PLZT12, PBZT10 e PBZT30.
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4.1.5 Resumo da analise do processo de transicdo de fase das amostras PLZT e
PBZT

Na Tabela 6 sdo sumarizados os valores de temperatura do maximo da permissividade
(Tm) e do que seria, segundo Dai et al. (6,59), temperatura de transicdo de fase espontanea
(Tr) obtidos a partir das curvas de permissividade na frequéncia de 1 MHz, intervalo de
temperatura da transigéo de fase detectada por DRX (ATcy) € temperatura da transi¢éo de fase
detectada por medidas de DSC (Tyy) para amostras PLZT e PBZT. Nesta Tabela, para fins de
comparacdo, também sdo apresentados os valores de T, para composi¢oes similares de PLZT
caracterizadas por Dai et al. (6, 59).

Como pode ser observado na Tabela 6, os valores de T, determinados por Dai et al.
(6, 59) sdo similares, mas menores que os valores do presente trabalho. Comparando as
amostras PLZT preparadas nesses trabalhos com a presente tese, observam-se diferencgas nas
composicdes nominais. Nos trabalhos de Dai et al. (6, 59), foi utilizada a formula quimica
PbixLax(Zro40Tioe0)1-x403, @ qual considera vacancias no sitio B, pois, de acordo com esses
autores, permitiria a preparacdo de ceramicas densas e transparentes. No presente trabalho, foi
utilizada a formula mais tradicional, Pby.xLaxZro40Tio 003, €m que vacancias sdo esperadas
ocorrer apenas no sitio A (sitio do Pb) (106). Em termos da composi¢cdo nominal, para um
dado valor de x, a principal diferenca entre as duas férmulas é a quantidade de zircbnio e
titdnio, que é menor nas composicdes preparadas por Dai et al. (6, 59). Enquanto que nas
amostras deste trabalho sdo esperadas vacéancias no sitio A, nos trabalhos de Dai et al.
ocorreriam vacancias nos sitios A e B.

No caso da formula utilizada na presente tese (PbixLaxZro40Tioe00s), a cada dois
atomos de lanténio adicionados a estrutura do PZT, é esperada a formacdo de uma vacéncia
de chumbo devido a manutencédo da neutralidade do material em razéo das diferencas de carga
entre os cations La*® e Pb*2 Por exemplo, no caso da composicdo PLZT21, 10,5% dos sitios
A seriam vacancias, havendo, portanto, um excesso ha mesma quantidade de Pb no material,
uma vez que este excesso de Pb ndo é considerado nesta formula. Uma das possibilidades de
destino deste excesso de Pb seria a volatilizagcdo de Pb durante o processo de sinterizacao.
Porém, ndo foram detectadas varia¢Ges significativas na massa das amostras medida antes e
depois da sinterizacdo, além de n&do terem sido observadas alteraces na composicdo medida
pela técnica de inductively coupled plasma (ICP) comparada com a composicdo nominal da
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férmula. Portanto, espera-se que este excesso esteja presente no material. Contudo, dentro do
limite de deteccdo da técnica de difracdo de raios X, ndo foi verificada a presencga de outras
fases além da caracteristica do PZT. Além disso, refinamentos Rietveld dos difratogramas do
sistema PLZT refinando fator de ocupagdo e considerando vacancias no sitio B (Pb;.
xLax(Zro.40 Tl 60)1-x403) N@0 apresentaram o mesmo grau de convergéncia dos refinamentos

mostrados na sec¢do 4.1.1 nos quais foi considerado a formula PbyxLaxZrg 40 Tio 003.

Tabela 6. Valores de T,, medidos na frequéncia de 1 MHz, temperatura de transicdo de fase
espontanea (T), intervalo de temperatura em que a transi¢éo de fase cristalografica ocorre (ATcpy),
temperatura da transicéo de fase detectada por medidas DSC (Ty,) para amostras PLZT e PBZT.

Amostra T, (°C) Tn (°C)* T (°C) AT (°C) Ty (°C)

PZT 410 410 - 420-390 411
PLZT5 350 320 - b b
PLZT11 227 155 - 210 - 220 b
PLZT12 148 125 133 140-150 133
PLZT13 137 112 113 130-140 b
PLZT14 107 100 82 b b
PLZT15 82 65 - 50 — 60 50
PLZT21 -11 ~-20 - - b
PBZT10 355 - - b 357
PBZT20 294 - - b b
PBZT25 258 - - 202 - 211 b
PBZT30 216 - 200 166-175 199
PBZT35 171 - - 155 - 173 b
PBZT40 139 - - 93 - 109 110
PBZT50 56 - - - b

Nota: a — valores extraidos das referéncias (6, 59); b — ndo medido.

Desta forma, as diferencas nas formulas nominais e, portanto, nas composi¢des
utilizadas na presente tese e nos trabalhos de Dai et al. (6, 59) poderiam em parte explicar 0s
menores valores de T, e 0 fato de Dai e colaboradores néo terem observado transicéo de fase
espontanea nas amostras PLZT13 e PLZT14. Esta justificativa € confirmada pelo fato de que
na amostra PZT, sem adi¢cdo de La e mesma razdo Zr/Ti, os valores de T, sdo idénticos nos

trabalhos de Dai et al. e na presente tese.
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Um segundo aspecto a ser considerado em relacdo as diferencas observadas neste
diferentes trabalhos é em relacdo ao processo de sinterizacdo. Nos trabalhos de Dai et al.,
corpos ceramicos foram formados por prensagem a quente a 1150 °C por 3 h seguida de
tratamento térmico a 1300 °C por 2 h em atmosfera com excesso de PbO (6, 59). No caso da
presente tese, as amostras foram submetidas a pressao uniaxial e sinterizadas entre 1100 °C e
1200 °C por 2 h em ambiente rico em Pb para evitar perdas estequiométricas. E bem
conhecido que o0 processo de sintese também pode induzir a formacéo de diferentes defeitos

como vacancias nas amostras e influenciar as suas propriedades fisicas.

4.1.6 Caracterizacdo por espectroscopia de absorc¢ao de raios X

Com o intuito de caracterizar a estrutura local e eletrénica em funcdo da composicéao
ou da temperatura e assim verificar a existéncia de uma possivel correlacdo com as
propriedades dielétricas, amostras dos sistemas PLZT e PBZT foram caracterizadas por
espectroscopia de absorcdo de raios X. A seguir, sdo apresentados os resultados das medidas
de espectros XANES realizadas nas bordas K do Ti, Ly, do Ba, Ly, do Zr, Kdo O e Ly, do Ti.
Também sdo apresentados os resultados obtidos através das medidas dos espectros EXAFS
nas bordas L, do Pb e K do Zr.

4.1.6.1 Espectros XANES na borda K do atomo de titanio

A ordem local ao redor do atomo de Ti nos sistemas PLZT e PBZT foi
respectivamente caracterizada por meio da medida dos espectros XANES em funcdo da
composicdo de La ou Ba. Em razdo da localizacdo proxima das bordas L,; do La e Ba em
5483 eV e 5247 eV, ndo foi possivel realizar medidas do espectro EXAFS na borda K do
titanio.

A Figura 39 apresenta os espectros XANES referentes as amostras PLZT. A regido de
pré-borda do espectro XANES de alguns metais de transicdo é caracterizada pela presenca de
uma transicdo localizada a alguns elétrons volts (eV) antes da borda de absorcdo (51, 107).

Em dxidos de metais de transi¢cdo onde o &tomo de titdnio encontra-se em uma posigao centro-
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simétrica, a intensidade desta transi¢do € muito pequena ou ela ndo é observada. Em materiais
onde o atomo de titdnio encontra-se deslocado de seu centro de simetria, esta transicdo
apresenta uma intensidade relativamente significativa que depende de quanto o atomo de
titanio esta deslocado do centro de simetria (51, 107, 108). De acordo com o trabalho de
Vedrinski et al. (108), a transicdo identificada como A na Figura 39 tem como origem
transi¢Oes quadrupolares para orbitais moleculares tipo tyg localizados no atomo absorvedor
(Ti). Ainda segundo este trabalho, a transicdo identificada como B é relacionada com um
efeito de hibridizacdo dos orbitais p e d do titdnio em virtude da violacdo da simetria de
inversdo do atomo de titanio dentro do octaedro TiOg. A &rea sob a transicdo B depende
fortemente do deslocamento instantaneo do 4tomo de titdnio do centro do octaedro TiOg. Em
relacdo a transicdo identificada como C, segundo estes mesmos autores, esta relacionada a
transicdo eletronica de elétrons do nivel 1s para niveis de estados eletrdnicos ndo ocupados de
estados 3d dos atomos de titanio que sdo os vizinhos mais proximos fora do octaedro TiOs.
Mudancas significativas nesta transicdo foram observadas quando atomos com elétrons em
niveis 4d estavam presentes na vizinhanga do titanio, por exemplo, &tomos de Zr na solucédo

solida de titanato de chumbo substituido por zircénio (PZT) (108).
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Figura 39 - Espectros XANES da borda K do atomo de Ti para as amostras PLZT.

As transicOes identificadas de D a H localizadas ap6s a borda de absor¢do séo
relacionadas a transicOes eletronicas e a estrutura atbmica referente aos segundos e terceiros

vizinhos do atomo absorvedor. Essas estruturas podem assim ser utilizadas na anéalise das
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mudangas estruturais que ocorrem em uma regido de até 8 A do atomo absorvedor (nesse caso
o titanio).

Na Figura 39, que mostra também em detalhes a regido que contém as transicdes A, B
e C das amostras PLZT, é possivel observar que, a medida que a concentracdo de La aumenta,
a intensidade da transicdo B que esté diretamente relacionada ao grau de distor¢do do octaedro
TiOg diminui, indicando que o aumento da concentragéo lantanio diminui a distorcdo local do
titinio em relacdo aos &tomos de oxigénio.

Tem sido mostrado na literatura que a area sob a transicdo denominada de B esta
diretamente relacionada ao deslocamento (estatico e dindmico) do atomo de Ti em relacdo ao
centro de simetria do octaedro TiOg (109, 110). A relacdo entre o valor da area sobre a
transicdo B e o deslocamento do atomo de Ti de seu centro de simetria é dada pela equacao:

A= (%jd 2 (17)

onde A é a area sobre o pico identificado como B na Figura 39, ds é o deslocamento do 4&tomo
de Ti em relagcdo ao centro de simetria no octaedro TiOg e ys € uma constante determinada
experimentalmente para cada material de estrutura perovskita (110).

Para determinar a area sobre o pico B foi utilizada uma funcdo arco-tangente na
determinacdo da linha de base e uma funcéo tipo Lorentz no célculo da area. Aplicando 0s
valores de area do pico B na equacdo (17) foram obtidos os valores para o deslocamento do
atomo de Ti, os quais sdo mostrados na Figura 40. A titulo de comparacdo, também sao
mostrados nesta mesma Figura os valores do deslocamento do atomo de Ti em relacdo a seu
centro de simetria obtidos através dos refinamentos Rietveld dos difratogramas de raios X.
Como mostra a Figura 40, & medida que aumenta a incorporacéo de La** & estrutura do PZT, o
deslocamento do atomo de Ti em relagdo aos atomos de oxigénio diminui. E importante
ressaltar que em altas concentragcbes de La foi observado que as amostras apresentam
caracteristicas relaxoras (estrutura cubica por DRX), como por exemplo, a composi¢ao
PLZT21. Entretanto, a analise do pico B mostra que mesmo para esta amostra com simetria
cubica de acordo com as medidas de DRX o atomo de titanio esta deslocado de seu centro de
simetria.

Trabalhos recentes tém ressaltado a importancia do deslocamento do cation B em
relacdo ao centro dos octaedros BOg na estrutura perovskita no processo de transicdo de fase
estrutural causada pela incorporacdo de atomos de La assim como no caso de uma transicao

de um estado relaxor para ferroelétrico (111, 112). Um deslocamento significativo do cétion B
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em relacdo ao centro de simetria faz com que as interagdes entre os atomos de oxigénio sejam
atenuadas tendendo a estabilizar a fase ferroelétrica normal em relagdo a fase relaxora ou
outras fases desordenadas (111). A importancia de deslocamentos iénicos pode também ser
deduzida a partir da sensibilidade de comportamento relaxor com respeito a presséo externa,
em que estruturas tipo perovskita submetidas & pressdo apresentam diminuicdo dos
deslocamentos de centros de simetria e estes efeitos induzem comportamento relaxor e
aumento da dispersdo da freqiiéncia (111, 113, 114).

No que concerne o deslocamento do atomo de Ti calculado por DRX, observa-se
menores valores quando comparados com o0s resultados obtidos a partir dos espectros
XANES. Além disso, para a amostra PLZT21, ndo é observado deslocamento do a&tomo de Ti
em relacdo ao centro de simetria a partir dos dados de DRX uma vez que para esta
composicdo é observada uma estrutura cubica de maior simetria em que ndo sdo esperados
deslocamentos. No entanto, como observado anteriormente, esta amostra apresenta
comportamento relaxor, 0 que ndo € compativel com uma estrutura clbica e sem

deslocamento em relacdo ao centro de simetria.

05
L ) > XANES
e DRX
04l T v
0 S o
= [ 1117
g o3} [ J T
e | | |
€
O L
g 02t
3 °
) [ °
Aot oo
I °
ool .
AR [N SN ST SN N NN TR SN SN SN NN U NN U U S S S S S S S
0 5 10 15 20

Composic¢ao de La (% mol)

Figura 40 - Deslocamento do &tomo de Ti em relacdo ao seu centro de simetria em funcdo da
concentracdo de La obtido a partir dos espectros XANES na borda K do Ti e por DRX.

Quanto a transicdo denominada de C, n&o foi observada uma variacdo significativa na
sua forma e amplitude com o aumento da quantidade de lant&nio. Esta transicao est4 associada
principalmente aos atomos de titdnio considerados como primeiros vizinhos do atomo
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absorvedor e uma ndo observacdo de uma variacdo significativa desta transi¢do indica que nao
estaria ocorrendo nenhuma modificacdo estrutural significativa no sitio B. Esta observacao
estd de acordo com o fato de que a relacdo Zr/Ti foi mantida fixa em 40/60 e que 0s atomos
de lantanio estariam preferencialmente substituindo os &tomos de chumbo, ou seja, no sitio A
na estrutura perovskita.

Em relagdo as transi¢des denominadas de D a H, é possivel observar que a medida que
a quantidade de lantanio aumenta, na regido apos a borda de absor¢do as mudancas sao menos
significativas. Esse resultado mostra que a estrutura a média distancia esta sendo pouco
afetada pela substituicdo do atomo de Pb pelo dtomo de La. Estes resultados mostram assim
que o efeito da substituicdo bem como das vacancias originadas desta substituicdo sdo mais
efetivos sobre o octaedro TiOg (5).

Na Figura 41 sdo apresentados os espectros XANES normalizados das amostras PZT,
PBZT10, PBZT20, PBZT25, PBZT30, PBZT35, PBZT40 e PBZT50 medidos na borda K do
atomo de Ti. Como no caso do sistema PLZT, a presenca de um pico relativamente intenso na
regido da pré-borda indicado como B na Figura 41 revela a existéncia de distor¢do estrutural

em torno do 4tomo de titanio, ou seja, 0 atomo de titanio estd fora do centro de simetria no

octaedro TiOs.
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Figura 41 - Espectros XANES da borda K do atomo de Ti para as amostras PBZT.

A andlise da regido da pré-borda ampliada mostrando as transi¢bes nomeadas como A,

B e C mostra que a intensidade da transigdo identificada como B diminui & medida que a
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concentracdo de bario aumenta. Assim, como para as amostras PLZT, a incorporagdo de
atomos de Ba a estrutura do PZT causa uma diminuigdo na distor¢do local no &tomo de titanio
em relacdo aos atomos de oxigénio do octaedro TiOg. Este resultado é diferente do observado
nas amostras PBZT ricas em zirconia, razdo Zr/Ti igual a 65/35 (5) onde ndo foram
observadas mudancas significativas de intensidade da transicdo B & medida que a quantidade
de bério aumentava. Este resultado foi explicado como devido ao fato do deslocamento do
atomo de titanio ocorrer na direcdo [111] e a transicdo B estar diretamente relacionada a
deslocamento na direcdo [001] dentro do octaedro TiOg (5). Nas amostras do sistema PBZT
do lado rico em Ti, o deslocamento do atomo de titanio dentro do octaedro TiOg ocorre na
direcdo [001] uma vez que apresenta estrutura tetragonal.

Na Figura 42 é apresentado o valor do deslocamento do atomo de Ti em funcdo da
concentracdo de Ba calculado a partir da area da transicdo B nos espectros referentes as
amostras PBZT. Também sdo mostrados os valores de deslocamento do 4tomo de Ti obtidos
por DRX. Como foi observado no caso das amostras PLZT, a medida que a quantidade do
atomo que esta substituindo o atomo de Pb aumenta, o valor de deslocamento diminui. Os
valores para o deslocamento do atomo de Ti obtidos por DRX sdo menores que os obtidos a
partir dos espectros XANES e no caso da amostra PBZT50 é observado comportamento
semelhante ao da composicdo PLZT21: a amostra é caracterizada apresentando uma estrutura
de simetria cubica a qual ndo é compativel com suas propriedades ferroelétricas em razdo de

ndo serem previstos deslocamentos em relacdo ao centro de simetria neste tipo de estrutura.
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Figura 42 - Deslocamento do &tomo de Ti em relagdo ao seu centro de simetria obtido em fungéo da
concentracdo de Ba obtido a partir dos espectros XANES na borda K do Ti e por DRX.
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Na regido apos a borda de absorcdo do espectro XANES, representada pelas transi¢oes
de D a H, séo observadas mudancas significativas com a incorporacdo do bério. Esta regido
do espectro esta relacionada a estrutura de ordem a médio alcance e a efeitos de difusdo
multipla (5). Desta forma, a substituicdo do atomo de chumbo pelo bario estaria alterando de
maneira mais significativa a vizinhanca a média distancia do atomo absorvedor (titanio). A
medida que a concentracdo de Ba aumenta, esta regido do espectro vai adquirindo a forma do
espectro XANES na borda K do Ti caracteristico do BaTiO3 (51). Este comportamento

também foi observado em amostras PBZT com simetria romboédrica (5).

4.1.6.2 Espectros XANES na borda L,;; do atomo de bario

Espectros XANES na borda L,;; do Ba das amostras de composi¢do PBZT20, PBZT25,
PBZT30, PBZT35, PBZT40 e PBZT50 foram coletados a temperatura ambiente e sdo
apresentados na Figura 43. E possivel verificar que ndo ocorre uma mudanca significativa nos
espectros com 0 aumento da concentracdo de Ba, indicando que a estrutura local em torno do
atomo de Ba ndo é alterada pelo aumento da quantidade de bario. Este resultado esta em bom
acordo com trabalhos recentes onde medidas do espectro XANES na borda L, do &omo de
bario nos compostos Ba;«Sr«TiO3 e Ba«xLaxTiO3 mostraram que a substituicdo no sitio A ndo
provoca mudancas significativas no espectro XANES (115, 116). Espectros XANES na borda
K do Ba das amostras dos sistemas BajxSrxTiO3 € BaggoCag 10Zr1-xTixO3 também mostram
que o entorno do atomo de Ba ndo sofre alteragdes significativas com as substitui¢ces no sitio
Aou B (117, 118).

Com a finalidade de identificar quais &omos ou quais interagdes teriam uma
contribuicdo mais significativa sobre as oscilacdes nos espectros XANES na borda L, do Ba,
foram calculados espectros tedricos por meio dos programas CRYSTALFFREV (programa
incluido na plataforma MAX) e FEFF8.2 (86, 119) utilizando dados cristalograficos obtidos
por difracdo de raios X (secdo 4.1.1) referentes a amostra PBZT20 e variando o tamanho do
cluster. Estes espectros calculados séo apresentados na Figura 44.

Nos célculos dos espectros XANES, foram utilizados clusters com raio igual a 2,6,
3,2,3,6,4,1,53e7,0A. O cluster com raio de 2,6 A é relativo aos quatro primeiros 4&tomos
de oxigénio vizinhos do atomo absorvedor, ao passo que o cluster de raio igual a 3,2 A
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envolve também as trés primeiras coordenacfes de atomos de O e totalizando 12 4tomos.
Além destas trés coordenacdes de atomos de oxigénio, o cluster de raio igual a 3,6 A envolve
duas coordenaces de Zr/Ti, totalizando 20 atomos no entorno do atomo de Ba. O cluster com
raio igual a 4,1 A corresponde aos atomos de oxigénio e Zr/Ti ja citados e mais as primeiras
coordenacgdes de atomo de Pb/Ba, num total de 26 4&tomos, enquanto que o cluster de raio
igual a 5,3 A engloba também as proximas quatro coordenacdes de O, envolvendo 50 4tomos
em torno do &tomo absorvedor. Por fim, o cluster com raio igual a 7,0 A, além dos atomos
presentes no cluster de 5,3 A, contém, na sequéncia, mais duas coordenacdes de atomos de
Pb/Ba, quatro coordenacdes de O, trés coordenacdes de atomos Zr ou Ti, uma coordenacgdo de
O e uma coordenacdo de atomos de Zr/Ti, totalizando um cluster de 109 atomos ao redor do

atomo de Ba absorvedor.
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Figura 43 — Espectros XANES na borda L,;; do Ba para as amostras PBZT.

Conforme mostra a Figura 44, um cluster de raio igual a 5,3 A ja representa
satisfatoriamente o espectro de absor¢cdo da amostra PBZT20, havendo apenas um
deslocamento da transicéo localizada entre 5270 e 5275 eV no espectro experimental para
menos de 5270 eV no espectro calculado. No espectro calculado com cluster com raio igual a
4,1 A, ndo é mais observada a transicéo localizada entre 5275 e 5280 eV, indicando que esta
transicdo teria origem em interacfes Ba-O fora da cela unitaria. As transicdes localizadas
entre 5260 e 5270 eV ainda séo observadas no espectro calculado a partir do cluster com raio

igual a 3,6 A, mas ndo sdo mais observadas no espectro XANES calculado com cluster de
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raio igual a 3,2 A, que envolve apenas as primeiras interagdes Ba-O. Assim, estas transicoes
teriam origem nas ligacdes Ba-Ti ou Ba-Zr.

PBZT20

26A

3,2A

36A
41 A
53A

Absor¢ao (u.a.)

70A

1 " 1 " 1 N 1 " 1 " 1 " 1
5240 5250 5260 5270 5280 5290 5300
Energia (eV)

Figura 44 — Espectros XANES na borda L, do Ba para a amostra PBZT20 calculados em fungéo do
raio do cluster.

4.1.6.3 Espectros XANES na borda L,;; do atomo de zirconio

Com o objetivo obter informac6es sobre a estrutura local e eletrdnica do &tomo de Zr
dos sistemas PLZT e PBZT, espectros XANES na borda Ly, do Zr foram coletados e sdo
respectivamente apresentados nas Figuras 45 e 46. Nestas Figuras, as duas transi¢cdes na borda
de absorcdo denominadas de a e b estdo correlacionadas a transicOes eletrénicas de orbitais
ocupados 2p do Zr para orbitais ndo-ocupados 4d do Zr, que sdo divididos em orbitais com
simetrias t e e (120). Os picos identificados como a e b séo relacionados a estados ey e estados
tog, respectivamente (121, 122). Em compostos 0xidos, a intensidade relativa destas transi¢oes
dependem fortemente do ambiente quimico no entorno dos cations Zr (120).

Como podem ser observadas na Figura 45, as transi¢cdes a e b apresentam intensidades
semelhantes sem alteragdes nos espectros no caso das composic¢oes de 0 a 15% at. La. Apenas
no espectro XANES relativo a amostra PLZT21 e observado um aumento na intensidade da
transicdo b em relagéo a da transicdo a. No trabalho de Zhang et al. (121), dedicado ao estudo
do composto binario ZrO,-CeO, em diferentes concentragdes de Zr, também foi observada
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esta alteracéo de intensidade. De acordo com estes autores, a diferenca nas intensidades entre
estes estas duas transi¢cOes ocorre quando o material apresenta uma estrutura com simetria
clbica, enquanto que as intensidades das transicGes a e b sdo semelhantes para espectros nas
amostras que apresentam estrutura de simetria tetragonal (121). Este resultado estaria em bom
acordo com o observado nos espectros XANES das amostras PLZT, pois, como mostram 0s
resultados obtidos com a técnica de difracdo de raios X, apenas a amostra PLZT21 apresenta
simetria cubica, enquanto que todas as outras desta série apresentam simetria tetragonal a
temperatura ambiente.

Em relacdo as amostras do sistema PBZT, como mostra a Figura 46, ndo € observada
nenhuma alteragdo nas intensidades das transicGes a e b indicando que a estrutura é tetragonal
localmente para todas as composicdes de Ba. Apesar dos resultados obtidos por difracdo de
raios X mostrarem que a amostra PBZT50 apresenta simetria cubica, ndo é verificada
diferenca na intensidade entre as transicOes a e b para esta composicao, diferentemente do
observado na amostra PLZT21. Alteragdes nos espectros XANES destas amostras sao
observadas apenas nas primeiras oscilagdes EXAFS com o aumento da substitui¢do no sitio A.
E possivel observar o surgimento de um pico & medida que se aumenta a concentracio de Ba
na regido entre 2240 e 2250 eV. Como pode ser visualizado nos espectros referentes ao
sistema PLZT na Figura 45, este mesmo comportamento é verificado com o aumento da

quantidade de La.
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Figura 45 — Espectros XANES na borda L;; do Zr para as amostras PLZT.
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Figura 46 - Espectros XANES na borda L, do Zr para as amostras PBZT.

Visando identificar a origem destas transicOes nesses espectros XANES, foram
calculados espectros tedricos por meio dos programas CRYSTALFFREV e FEFF8.2 (86,
119) utilizando dados cristalograficos obtidos por difracdo de raios X (secdo 4.1.1) referentes
a amostra PZT e variando o tamanho do cluster. Estes espectros calculados sdo mostrados na
Figura 47.

Os calculos dos espectros tedricos foram realizados usando clusters com raio igual a
1,7,2,1,2,4,3,6,4,1,4,8¢e 6,0 A. O cluster com raio igual a 1,7 A envolve apenas o primeiro
atomo de O vizinho do atomo de Zr absorvedor, ao passo que 0s clusters com raio iguais a 2,1
e 2,4 A envolvem a segunda (quatro atomos de O) e terceira (um atomo de O) coordenacdes
de 4tomos de O. Além dos seis primeiros vizinhos, o cluster com raio igual a 3,6 A engloba
0S primeiros vizinhos no sitio A (atomos de Pb), totalizando 14 atomos no entorno do atomo
de Zr absorvedor. A primeira coordenacdo de 4&tomos de Zr/Ti estd inserida no cluster com
raio igual a 4,1 A, um total de 20 atomos ao redor do 4tomo absorvedor. O cluster com raio
igual a 4,8 A considera, além dos atomos incluidos no cluster de raio igual a 4,1 A, seis
coordenacdes de atomos de O, resultando num cluster de 48 atomos em torno do atomo de Zr
absorvedor. Por fim, o cluster com raio igual a 6,0 A soma na sequéncia ao cluster de raio
igual a 4,8 A mais duas camadas de atomos de Zr/Ti e mais duas camadas de atomos de O,

num total de 72 atomos ao redor do atomo absorvedor.
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Figura 47 - Espectros XANES na borda L,,, do Zr para a amostra PZT calculados em fung&o do raio do
cluster.

Na Figura 47 é possivel observar que o espectro calculado usando cluster com raio
igual a 6,0 A representa satisfatoriamente o espectro experimental relativo & amostra PZT. A
medida que o tamanho do cluster é reduzido até o raio de 3,6 A, as oscilagdes sdo mantidas
com mudancas na intensidade. Nos espectros com cluster de raio inferior a 3,6 A, a transicéo
localizada entre 2235 e 2245 eV ndo € mais observada. Como dito anteriormente, o cluster
com raio igual a 3,6 A envolve os primeiros atomos de Pb, ao passo que o cluster com raio
igual a 2,4 A envolve apenas coordenacdes de atomos de O, indicando, portanto, que a
transicdo localizada entre 2235 e 2245 eV teria origem nas interacfes Zr-Pb. Este resultado
explicaria as mudancas nesta regido do espectro com o aumento da concentracao de La ou Ba
observadas nos espectros experimentais relativos aos sistemas PLZT e PBZT,
respectivamente. Assim, esta oscilacdo seria sensivel a substituicdo no sitio A da estrutura

perovskita nestes sistemas.

4.1.6.4 Espectros XANES na borda K do atomo de zircénio

Além do estudo da borda L,, do atomo de Zr, foram também coletados espectros
XANES na borda K. Na Figura 48 sdo apresentados o0s espectros referentes as amostras
PLZT5 e PLZT15 enquanto na Figura 49 sao apresentados os espectros referentes as amostras
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PBZT20 e PBZT40. Em ambas as Figuras é apresentando, a titulo de comparagéo, o espectro
referente & amostra PZT, no qual sdo indicadas as transicbes A, B e C. Neste espectro, é
observado uma transi¢ao na regido de borda que é relacionado a transi¢des do nivel 1s para o
nivel 4d e é mais pronunciada em estruturas cujos sitios ocupados pela Zr sdo menos centro-
simeétricas (123). Os dois picos identificados como A e B ap6s a borda de absor¢do sdo
relacionados com transicGes de niveis 1s para 5p do Zr e estdo presentes em espectros quando
0 atomo de Zr apresenta simetria octaédrica (123, 124).

Como pode ser observado na Figura 48, ndo ha alteracdo significativa na regido de
pré-borda, cuja intensidade é relacionada com o deslocamento dos atomos de Zr em relacéo
ao seu centro de simetria (125). Ndo sdo também observadas mudancas significativas no
restante do espectro a medida que a quantidade de lantanio aumenta. Em relacéo a Figura 49,
é possivel constatar alteracbes mais significativas nos espectros XANES em funcdo da
concentragdo de Ba. Observa-se o alargamento da transicdo identificada como A e seu
deslocamento para maiores valores de energia. No caso da transi¢do identificada como C,
observa-se um deslocamento para menores valores de energia e uma diminuicdo da a medida
que a quantidade de Ba aumenta. Como j& comentado anteriormente, estas alteracdes ndo sao
observadas nos espectros referentes ao sistema PLZT. No entanto, cabe ressaltar que a
concentracdo de Ba é bem maior no sistema PBZT que no sistema PLZT podendo ser a alta

quantidade de Ba responsavel pelas alteracfes na configuracdo eletrénica no Zr.
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Figura 48 - Espectros XANES na borda K do Zr para as amostras PLZT.

108



Resultados e discussao

Absorcéo (u.a.)

PBZT40
PBZT20

PIT . . . .
17980 18000 18020 18040 18060 18080 18100

Energia (eV)
Figura 49 - Espectros XANES na borda K do Zr para as amostras PBZT.

Na Figura 50 sdo apresentados os espectros XANES tedricos na borda k do Zr
calculados em funcdo do valor do raio do cluster com o intuito de elucidar a origem das
transicOes observadas. Da mesma forma ao que foi feito em relacdo aos célculos realizados na
borda L, do Zr e utilizando os mesmos clusters por se tratar do mesmo atomo absorvedor e
composicdo, os espectros foram obtidos por meio dos programas CRYSTALFFREV e
FEFF8.2 (86, 119)

Comparando-se 0 espectro experimental da amostra PZT (Figuras 48 e 49) com o
espectro calculado usando um cluster com raio de 6,0 A, é possivel constatar que o espectro
calculado apresenta de forma satisfatoria as transicbes observadas no espectro experimental.
As diferencas sdo uma maior intensidade da regido de pré-borda e a transicdo identificada nos
espectros experimentais como A é menos perceptivel. Ndo sdo observadas alteractes
significativas nos espectros calculados com raio do cluster entre 6,0 e 3,6 A. Apenas no
espectro com cluster de raio igual a 2,4 A ha uma diminuicdo na intensidade da transicio
identificada como C nos espectros experimentais. A diferenga entre os clusters com raios
iguais a 2,4 e 3,6 A é que o cluster de raio igual a 2,4 A envolve os 4&tomos de O do octaedro
ZrOs, enquanto que o cluster com raio igual a 3,6 A considera, além desses atomos de O, duas
coordenacdes de atomos de Pb. Assim, a transicdo identificada como C seria relativa as
interacbes Zr-Pb. Segundo Mountjoy et al. (123), esta transicdo € relacionada a interacfes Zr-
Ba no caso do composto BaZrOs. Portanto, alteracGes na transicdo C, como as observadas nos

espectros na Figura 49 referentes ao sistema PBZT, estariam relacionadas com a substituicao
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no sitio ocupado pelo Pb. No caso especifico do sistema PLZT, a dopagem das amostras

analisadas nesta caracterizacdo nédo é suficiente para causar estas mudancas.
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Figura 50 - Espectros XANES na borda K do Zr para a amostra PZT calculados em fun¢éo do raio do
cluster.

4.1.6.5 Espectros EXAFS na borda K do 4&tomo de zircénio

Visando caracterizar a estrutura a curta distancia ao redor do atomo de zirconia,
medidas do espectro EXAFS na borda K do atomo de Zr foram realizadas a temperatura
ambiente. Diferentemente da borda K do Ti na qual as bordas L, do Ba ou do La inviabiliza a
simulacdo destes espectros para a obtencdo de informagdes quantitativas, a analise destes
espectros EXAFS permitira a obtencao de informac6es estruturais qualitativas e quantitativas,

Os espectros EXAFS (ky(k)) e o modulo das transformadas de Fourier das funcbes
ksx(k) relativos as amostras PLZT e PBZT sdo apresentados na Figura 51. E possivel observar
que, independente da concentragdo de La ou Ba, os espectros EXAFS apresentados nesta
Figura sdo similares sendo a unica diferenca perceptivel uma razéo sinal/ruido nas amostras
com maior quantidade de Pb. A medida que aumenta a concentracdo do substituinte, a raz&o

sinal/ruido diminui.
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Figura 51 — Espectros EXAFS na borda K do Zr e respectivas transformadas de Fourier para as
amostras PLZT e PBZT.

No que tange a transformada de Fourier destes espectros, nota-se na Figura 51 que a
transformada de Fourier relativa a amostra PZT é mais larga que aquelas referentes a amostras
de composicBes substituidas por La ou Ba. Verificam-se também aumento na intensidade do
primeiro pico e na regido entre 3 e 4 A com o aumento da concentracio de La ou Ba,
indicando que ha mudanca de estrutura nas primeiras coordenac6es ao redor do a&tomo de Zr.

Com o intuito de obter informag6es quantitativas dos espectros apresentados na Figura
51, foram calculados o espectro tedrico e respectiva transformada de Fourier utilizando os
programas CRYSTALFFREV e Roundmidnigth da plataforma de programas MAX (86) e 0
programa FEFF8.2 (119). Para a realizagdo deste calculo, foram utilizados os dados
cristalograficos referentes a amostra PZT de forma semelhante ao calculo dos espectros
XANES nas bordas K e L;;. A comparacdo entre este espectro calculado e o experimental,
assim como as respectivas transformadas de Fourier séo apresentados na Figura 52.

A comparacgdo entre os espectros e modulo das respectivas transformadas de Fourier

na Figura 52 mostra que ha um bom acordo entre 0 modelo baseado na estrutura obtida por
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DRX e os dados experimentais. Apesar de haver uma diferenca na amplitude do sinal EXAFS
e na intensidade do mddulo da transformada de Fourier principalmente no pico situado entre
3,0 e 3,5 A, observa-se que a estrutura local ao redor do atomo de Zr foi obtida de forma
satisfatoria. Assim, a origem dos picos na transformada de Fourier pode ser determinada a
partir dos valores de fase e amplitude referente a cada caminho que o fotoelétron percorre
obtidos teoricamente. Em vista disso, constata-se que o pico no médulo da transformada de
Fourier entre 1,0 e 2,0 A corresponde a processo de difusdo simples originado por trés esferas
de coordenacdo de atomos de O, sendo a primeira com um atomo, a segunda com quatro
atomos em distancias iguais e a terceira com um atomo, formando o octaedro ZrOg. N&o
foram observados processos de difusdo multipla nesta regido. Tanto com o0 aumento da
concentracdo de La ou de Ba, é possivel verificar na Figura 51 que a intensidade deste pico
aumenta. Como se espera que ndo ocorra uma mudanc¢a no numero de vizinhos com o
aumento da quantidade dos cétions substituintes, este aumento de intensidade em maiores
concentragdes de La ou Ba estaria relacionado a uma diminui¢do do grau de distor¢do do

atomo de Zr.
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Figura 52 — Espectros EXAFS e respectivas transformadas de Fourier experimentais e calculados a
partir do programa FEFF8.2 (119).

Na regifo entre 2,0 e 4,5 A no mddulo da transformada de Fourier é observada a
presenca de um segundo pico. Toda esta regido é formada pela contribuicdo dos
espalhamentos simples das ligagdes Zr-Pb (duas coordenagbes), Zr-La/Ba (duas
coordenacdes) e Zr-Ti/Zr (trés coordenacgdes), aléem dos espalhamentos maltiplos decorrentes
das interagdes Zr-O-0, Zr-O-Zr, Zr-O-Zr-0O, Zr-O-Pb, Zr-Ti-O e Zr-O-Ti-O. Nota-se que com

0 aumento da concentracdo de La ou de Ba, hd um aumento na intensidade do pico, 0 que em
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parte pode ser atribuido a uma diminuicdo na distorgdo estrutural de médio alcance ao redor
do &timo de Zr e a substituicdo de Pb por La ou Ba.

De modo a obter informacdes quantitativas sobre a estrutura local ao redor do atomo
de Zr, os espectros EXAFS referentes as amostras PLZT5, PLZT15, PBZT20 e PBZT40
foram simulados. A amostra PZT néo teve seu espectro simulado em decorréncia da baixa
relacdo sinal/ruido. Foram simulados os espectros obtidos pela transformada de Fourier
inversa da regido entre 1,0 e 2,0 A, a qual é relativa apenas as trés primeiras coordenagdes Zr-
O. A regido que envolve as interacGes Zr-Pb, Zr-La/Ba e Zr-Ti/Zr ndo foi simulada devido ao
grande nimero de processos de difusdo multipla com amplitude do sinal consideravel, o que
inviabilizaria um resultado satisfatorio em razdo do grande nimero de pardmetros ajustados.

A simulacdo dos espectros foi realizada usando o pacote de programas MAX e
arquivos de fase e amplitude obtidos pelo programa FEFF8.2 a partir da estrutura
cristalogréafica obtida nos refinamentos Rietveld (86, 119). Assim, de acordo com 0s
resultados obtidos por difracGes de raios X, a primeira esfera ao redor do 4tomo de Zr é
formada por trés diferentes conjuntos de distancias sendo duas delas formadas por um atomo
de O na direcdo ¢ (Zr-O, e Zr-Oy;) e uma ao longo do eixo a-b formada por quatro ligaces
Zr-0 (Zr-Oy;) que apresentam o0 mesmo comprimento devido a simetria da estrutura. No ajuste
de todos os espectros EXAFS foi utilizado um modelo com estas trés diferentes distancias
onde o nimero de coordenagdo foi mantido fixo (um em duas distancias e quatro em outra).
Os valores para o comprimento das ligacdes Zr-O (R) e para o fator de Debye-Waller (¢?)
foram deixados como variaveis livres. Para os trés conjuntos de distancias o valor de Debye-
Waller foi mantido 0 mesmo pois neste caso trata-se de &tomos do mesmo elemento. Desta
forma, o numero de pardmetros livres foi mantido menor que o numero de pontos
independentes (Ning), 0s quais sdo definidos pela equacao Ning = 24RAk/z (onde AR é a largura
do filtro no espaco R e 4k é o intervalo ajustado no espaco k).

Na Tabela 7 séo apresentados os resultados obtidos com as simulac@es e as Figuras 53
e 54 apresentam respectivamente a comparacdo entre os dados experimentais e calculados
para as amostras PLZT e PBZT. Nesta Tabela sdo apresentados os valores das distancias
interatdmicas, valores de Debye-Waller, fator de qualidade obtido na simulacéo (QF) de cada
espectro e o deslocamento do atomo de zirconio (6Z) em relacdo ao centro de simetria, o qual
é determinado a partir do ponto médio entre as duas distancias interatdbmicas Zr-O no eixo c.

A titulo de comparacdo, também sdo apresentados os valores das distancias interatdbmicas
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(Rorx) € 0 deslocamento do atomo de Zr em relagdo ao centro de simetria (6Zprx) obtidos
pela técnica de difracdo de raios X e usados nos modelos teodricos das simulagdes.

Em relacdo aos valores apresentados na Tabela 7, observa-se que a distancia das
ligacGes Zr-Oy ndo sofre alteracbes com o aumento da concentracdo de La ou Ba. Tambéem,
dentro do erro experimental, ndo ha diferencas na distancia dessas ligagdes comparando-se 0
modelo cristalografico usado como valores iniciais com os valores finais das simulacgdes.
Alteracbes sdo observadas nos valores obtidos para as distancias interatdmicas nas ligacdes
Zr-O, e Zr-Oy,. Os valores para a distancia Zr-O, sdo semelhantes tanto entre as amostras
PLZT quanto PBZT. No entanto, sdo menores quando comparados com os valores para Zr-O,
obtidos por difracdo de raios X para todas as amostras analisadas. Em relagcéo aos valores da
distancia da ligacdo Zr-Oy,, observa-se diferencas tanto entre as amostras PLZT ou PBZT

como em comparagdo com os dados cristalograficos.

Tabela 7 — Valores de distancias interatdmicas (R), deslocamento do atomo de Zr (6Z), valor de
Debye-Waller (6°) e fator de qualidade obtidos das simulacdes. A titulo de comparagio, sio exibidos
valores de distancias interatdmicas (Rprx) € deslocamento do atomo de Zr (6Zprx) Obtidos por difracéo
de raios X.

Coordenacdo  Rprx (A)  6Zorx (A) R (A) oZ (A) ¢ (A% QF

17r-0, 1,72(1) i
E 4 7r-Oy 202(1)  0.36(1) i i i i
1Zr-Oy 2,43(1) i
17r-0, 1,85(1) 1,76(2)
E 4 7r-0 202(1)  021(1)  2,08(2) 015(7) 0006(1) 1724
T 1zrOy 2,26(1) 2,05(7)
o 1210 1,98(1) 1,79(4)
5 4zroy 203(1)  004(1)  203@3) 021(7) 00051) 1,96
T 1zr0y 2,07(1) 2,21(6)
o 1210 1,93(1) 1,81(5)
= 4zr0y 202(1)  013(1)  2,01(2) 0349 00082 1,55
& 1zr-Oy 2,19(1) 2,50(7)
o 1210 1,99(2) 1,75(3)
S 4zro, 203(2)  005(2)  209(4) 02709 0007(2) 1734
& 120y 2,09(2) 2,29(9)
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No que tange o deslocamento do atomo de Zr em relacdo ao centro de simetria,
considerando o erro, os valores obtidos apresentam a mesma ordem de grandeza e néo foi
observada uma diferenca significativa entre as amostras PLZT e PBZT. O fato de ndo haver
mudancas significativas neste valor confirma o observado nos espectros XANES na mesma
borda de absorcdo do Zr, em que a regido de pré-borda, cuja intensidade estd diretamente
relacionada com o deslocamento do &omo de Zr, ndo apresenta mudancas para diferentes
amostras. Estes valores obtidos nas simulacbes EXAFS sdo semelhantes aos obtidos para o
deslocamento do atomo de Ti observados a partir dos espectros XANES na borda K deste
elemento. No entanto, como mostrado anteriormente, com 0 aumento da concentracdo de La
ou Ba os valores para o deslocamento do Ti diminui, o que néo é verificado no caso do 4&tomo
de Zr.
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Figura 53 — Espectros EXAFS e respectivas transformadas de Fourier experimentais e simulados para
as amostras PLZT.

Segundo Cao et al. (126), o deslocamento do atomo de Zr observado em um estudo do

espectro EXAFS na borda K do Zr em amostras PbZr;TixOs € da ordem de 0,06 a 0,07 A
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dependendo da composicao de Zr. Foram analisadas amostras sem substituicdo no sitio A da
estrutura perovskita e estas amostras apresentam estrutura monoclinica ou romboédrica, nao
sendo [001] a direcdo de polarizagdo como nas amostras PLZT e PBZT. Neste estudo,
inicialmente foi usado um modelo cristalografico no qual o deslocamento inicial seria de 0,37
A, o qual nio se mostrou adequado nas simulacdes dos espectros EXAFS neste trabalho,
resultando num modelo final com o valor acima citado e em contraste com célculos obtidos
por DFT (126). Estes calculos sugerem que o deslocamento do Zr em relagdo ao centro do
octaedro deveria ser da ordem de 0,2 — 0,3 A, valores em acordo com os mostrados na Tabela

7 obtidos a partir das simulagdes dos espectros EXAFS.
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Figura 54 - Espectros EXAFS e respectivas transformadas de Fourier experimentais e simulados para
as amostras PBZT.

Os valores para o deslocamento de Zr utilizados no modelo inicial da simulagéo dos
dados de DRX variam de 0,21 a 0,04 A para as amostras PLZT5 e PLZT15 e de 0,013 a 0,05

A para as amostras PBZT20 e PBZT40. Cabe ressaltar que estes valores foram obtidos através
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do refinamento pelo método de Rietveld, o qual ndo se pode distinguir a posi¢do entre 0s
atomos de Ti e Zr pois ambos ocupam o mesmo sitio. Além disso, como mostra a anélise dos
dados de difracdo de raios-X, com o0 aumento da concentracdo de La ou Ba ocorre uma
transicdo de uma estrutura com simetria tetragonal para uma estrutura de simetria cubica, o
que explicaria esta diminui¢cdo no valor do deslocamento do Zr. Entretanto, apesar destes
valores terem sido utilizados no modelo inicial das simulagdes, os resultados finais mostram

que o deslocamento do Zr em relacdo ao centro de simetria € maior.

4.1.6.6 Espectros XANES na borda L,;; do atomo de chumbo

Os espectros XANES na borda Ly, do chumbo foram coletados pelo fato de ter sido
mostrado na literatura que este atomo apresenta um papel fundamental nas propriedades
ferroelétricas dos sistemas a base de chumbo (127). Assim, o estudo da estrutura no entorno
deste atomo poderia fornecer informacdes que levariam a um melhor entendimento em relacao
as propriedades ferroelétricas.

Na Figura 55 é apresentado o espectro XANES normalizado da amostra PZT obtido na
borda do L,;; do Pb. Segundo Rao et al. (128), as oscilacdes no espectro XANES apo6s a borda
de absorcdo estariam relacionadas a transi¢des entre estados 2p e estados nd preenchidos nos
fons Pb*. A titulo de comparacdo, também sdo apresentados na Figura 55 0s espectros
XANES do PbTiO3, que apresenta estrutura de simetria tetragonal e grupo espacial P4mm
(129), e do PbZrOs, que apresenta estrutura de simetria ortorrombica e grupo espacial Pbam
(15). Sado observadas mudancas entre os espetros apresentados na Figura 55 conforme a
variacdo da quantidade de Zr e Ti. A medida que 4tomos de Zr sdo incorporados a estrutura no
lugar de atomos de Ti, a oscilagdo localizada em torno de 13125 eV no espectro PT tem a
intensidade diminuida. Segundo Neves (5), esta oscilacdo tem origem principalmente nas
ligacOes Pb-O.

Os espectros XANES na borda L,;; do Pb para as séries de amostras PLZT e PBZT séo
respectivamente apresentados nas Figura 56 e Figura 57. Observa-se uma diminui¢do na
intensidade das oscilagdes em funcdo do aumento da concentracdo de La ou Ba indicando o
aumento do grau de desordem na estrutura do PZT a medida que estes cations vdo sendo
adicionados.
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Figura 55 — Espectros XANES na borda L, do &tomo de Pb dos sistemas PT, PZT e PZ.

Ainda com relagdo a Figura 56, é observado o surgimento de uma oscilagdo indicada
por uma seta para maiores concentracdes de La. O aparecimento desta banda e o fato de sua
intensidade ser dependente da quantidade de La ja foi observado no sistema Pb;.4LaxTiO3 (5).

Este comportamento ndo é observado nos espectros do sistema PBZT apresentados na Figura

S7.
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Figura 56 — Espectros XANES na borda L, do &tomo de Pb de amostras do sistema PLZT.
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Figura 57 — Espectros XANES na borda L, do &tomo de Pb de amostras do sistema PBZT.

4.1.6.7 Espectros EXAFS na borda L,;; do atomo de chumbo

Os espectros EXAFS e suas respectivas transformadas de Fourier dos compostos PT,
PZT e PZ sdo respectivamente apresentados na Figura 58 e na Figura 59. Observa-se na
Figura 59 gue a introducao de Zr na estrutura do PZ causa uma diminui¢do na intensidade da
transformada de Fourier. Além disso, a regido além de 3 A apresenta uma forma diferente
quando comparadas as transformadas de Fourier das amostras PT e PZT, ambas apresentando
estrutura de simetria tetragonal. A transformada de Fourier da amostra PZ, que apresenta
estrutura de simetria ortorrdmbica, ndo possui semelhanca com as demais amostras
apresentadas na Figura 59, indicando maiores diferengas no arranjo atbmico ao redor do
atomo de Pb.

De modo a obter informagdes semi-qualitativas e quantitativas do espectro EXAFS da
amostra PZT, foi realizada simulacdo deste espectro utilizando o programa FEFF8.2 e o
pacote de programas MAX (86, 119). A simulacdo teve como origem um modelo
cristalografico obtido a partir do refinamento Rietveld do difratograma de raios X da amostra
PZT. Inicialmente foram calculadas as funcGes de fase e amplitude a partir do programa
FEFF8.2 usando os dados cristalograficos da amostra PZT. De acordo com esses dados, a
regido entre em torno de 1,5 e 3,5 A na transformada de Fourier é relativa a processos de
difusdo simples decorrentes de trés interacdes Pb-O e duas Pb-Ti/Zr, com quatro atomos cada
uma. Neta regido nao é observada a presenca de processos de difusdo maultipla. A estrutura a
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curta distancia do atomo de Pb é detalhada na Tabela 8, onde também constam os valores das
distancias entre essas ligacdes. Assim, foi extraida a transformada de Fourier inversa deste
intervalo e entdo simulada. Neste ajuste, 0 numero de parametros livres foi mantido menor
que o namero de pontos independentes (Ning). Em ambas as simulagbes, o nimero de
coordenacdo (N;) foi mantido fixo enquanto que as distancias interatdmicas (R;) e os valores
de Debye-Waller (¢%) foram deixados como variaveis livres.
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Figura 58 — Espectros EXAFS na borda L, do Pb para as amostras PT, PZT e PZ.
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Figura 59 — Transformada de Fourier na borda L, do Pb para as amostras PT, PZT e PZ.
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Tabela 8 — Distribuicdo de distancias em torno do dtomo de Pb.

N.° de vizinhos Interacdes Distancia (A)
4 Pb-O, 2,95
4 Pb-Oy, 2,89
4 Pb-Oy 3,26
4 Pb-Ti/Zr, 3,40
4 Pb-Ti/Zry, 3,63

Na Figura 60 sdo apresentados os espectros EXAFS experimental e simulado e as
respectivas transformadas de Fourier para a amostra PZT. Os valores obtidos com essas
simulagOes, tais como as distancias interatomicas, 0os valores de Debye-Waller e o fator de
qualidade na simulacéo, sdo exibidos nas Tabelas 9.

E possivel verificar que a simulagio apresenta resultado satisfatorio, com o espectro simulado
em bom acordo com o experimental, assim como um valor do fator de qualidade aceitavel.
Estes resultados indicam uma proximidade da estrutura calculada com o comportamento
experimental. Em relacdo a transformada de Fourier, observa-se que a intensidade na regido
entre 1,0 e 2,0 A é menor para os valores simulados em relac&o aos experimentais. Esta regido
esta relacionada a efeitos de espalhamento simples da primeira coordenacdo de atomos de O
ao redor do Pb. Portanto, o valor de Debye-Waller obtido na simulagéo para esta coordenacao
poderia estar superestimado. Este fato estaria relacionado com dificuldade na extracdo do
espectro EXAFS, principalmente na determinacdo do polindmio utilizado na normalizacdo do

espectro EXAFS experimental.

Experimental Experimental PZT
Calculado

0.10

Calculado 09

Transformada de Fourier

1 1

" ; 1
k(A" R(A)
Figura 60 — Espectros EXAFS e respectivas transformadas de Fourier experimentais e simulados para
a amostra PZT
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Tabela 9 — Resultados da simulacdo do espectro EXAFS da amostra PZT.

Interacdes N; Ri (A) o’ (A%
Pb-O, 4 2,44(1) 0.033(4)
Pb-Oy 4 3,20(5) 0.016(1)
Pb-Ou 4 3,03(7) 0.016(1)
Pb-Ti, 3 3,38(1) 0.016(1)
Pb-Zr, 1 3,46(7) 0.016(1)
Pb-Ti 2 3,65(5) 0.016(1)
Pb-Zry 2 3,41(2) 0.016(1)

Fator de qualidade (QF) = 0,71

Na Figura 61 e na Figura 62 é apresentada a evolucao da transformada de Fourier dos
espectros EXAFS a medida que aumentam a quantidade de lanténio e bario respectivamente.

Pb-O, Pb-Zr/Ti
5 L 3
0 Pb-Pb PZT
SaL — ' — . PLZT5
3 ,
P ~——~mme o PLZT11
T =
c 3F - PLZT12
° iz —~———e o ——C T
g L
§ oL - - T~ PLZT13 |
% ' , o _ PLZT14
S __ ~____PLZT15
— \__ PLZT21
0 - N 1 N 1 7".7»””.” 1 - 7. e
0 2 4 6 8
R (A)

Figura 61 — Transformada de Fourier na borda L, do Pb para as amostras PLZT.

De acordo com a estrutura ao redor do atomo de Pb calculada a partir de modelo
cristalografico, o primeiro pico situado entre 1 e 2 A é relativo as duas primeiras camadas de
ligagdes Pb-O. O pico com maior amplitude nos graficos de transformada de Fourier,
localizado entre 2 e 3,3 A, tem contribuigBes das outras primeiras ligacdes Pb-O e também das
ligagbes Pb-Ti e Pb-Zr. Em 3,5 A aparecem as contribuicdes referentes aos primeiros atomos
de Pb e de La ou Ba na vizinhanga do 4&tomo absorvedor. Nota-se um baixo valor de amplitude

nesta regido, ou seja, essa contribuicdo € bem pequena ao espectro, apesar dos valores das
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fungdes de fase e amplitude calculados indicarem uma amplitude maior. Uma baixa amplitude
nesta regido seria justificada por um grau de distorcdo maior que o esperado pelo modelo
cristalogréfico utilizado. Mesmo sendo a regido decorrente de espalhamento simples por parte
dos primeiros vizinhos do atomo de Pb, ndo é observada uma dependéncia a medida que a
concentracdo de La ou Ba aumenta. Uma dependéncia em funcdo da concentragdo destes
cations é verificada com a diminuic&o na intensidade do primeiro pico entre 1 e 2 A, relativo
as primeiras ligacdes Pb-O. Esta diminuicdo da intensidade esta relacionada com o aumento
do grau de desordem causado com a incorporacdo dos cations La e Ba. Assim, o valor de
Debye-Waller deve ter um aumento com a incorporacao destes &tomos substituintes.

Seguindo a mesma metodologia utilizada na simula¢do do espectro relativo a amostra
PZT, os espectros extraidos a partir dos modulos da transformada de Fourier das amostras
PLZT e PBZT foram simulados. Foi observado um bom acordo entre 0s espectros
experimentais e calculados onde o fator de qualidade variou entre 0,28 a 1,52, Os valores de
distancia interatbmica para cada ligacdo atdmica sdo apresentados na Figura 63. Observa-se
que ndo héa variacao na distancia das ligacdes Pb-O com o aumento da concentracdo de La ou
de Ba. Apenas ha uma diminuicdo nas distancias das interacdes Pb-Ti e Pb-Zr em amostras
com maior concentracdo de La e no caso das amostras PBZT, had um aumento na distancia das
interacdes Pb-Ti,; e Pb-Zr;; em maiores concentracdes de Ba.

Pb-O, Pb-Zr/Ti
oy Pb-Pb
84l : iy PZT
-
0 PBZT10
t -
¢ PBZT20
£l
S PBZT30
1) _ ke N
g
= _ _PBZT40
o ~ PBZT50
O B 1 1 N 1 " 1 - 1
0 2 4 6 8
R (A)

Figura 62 — Transformada de Fourier na borda L, do Pb para as amostras PBZT.

123



Resultados e discussao

e Pb-O e Pb-O
L | * \
* 35 9 4 PO, . + i & Pbo,
A * 2 * Pb-O,] L * % Pb-O,,
_ * v PbTi] _ 35f A Pb-Ti,
< 35H Q I o Pb-z+q < : Pb-Zr
b Q , 32 ' & [ = 2
i Y i s 03 ¥ * PoTiy : A 2 a a s * PBTI
‘E L i5YY « O PbZry E I Pb-Zr,
12 ‘2
© d
d
@ -}
e c
= 30} B ‘s 30
B A g
e A - ad4=2 i ‘s 7 & A - x
b % x
a a
. . . 0 r
25 F s see . PBZT
PLZT| ¢ [ ] L ] ’ 1 ’ 1
| I | - | A PR a1 T v | 25
0 5 10 15 20 25 0 20 40 60
Concentracao de La (% at.) Concentracao de Ba (% at.)

Figura 63 — Distancias interatbmicas obtidas nas simulacGes dos espectros referentes as amostras
PLZT e PBZT.

Como apresentando anteriormente, a medida que se aumenta a concentracao de La ou
Ba, a estrutura do composto PZT vai se alterando, diminuindo gradativamente o grau de
tetragonalidade devido a substituicdo no sitio A. Os resultados obtidos a partir dos
refinamentos pelo método de Rietveld mostraram que nas composi¢cdes de 21% at. de La e
50% at. de Ba é observada a estrutura de simetria cubica de grupo espacial Pm-3m.

Diante destes resultados, também foi realizada uma simulacdo dos espectros destas
duas composicdes utilizando nos célculos dois modelos de estrutura cibica. Estes modelos
foram baseados nos dados estruturais obtidos nos refinamentos dos difratogramas de raios X
de cada uma destas composi¢cdes. Ambos os modelos sdo formados por trés esferas de
coordenacdo com o intuito de simular a regido na transformada de Fourier referente aos dois
primeiros picos, a mesma regido simulada nos resultados mostrados anteriormente. A primeira
coordenacdo é formada por 12 &tomos de oxigénio, todos eles a uma distancia do atomo de Pb
absorvedor de 2,84 A para a amostra PLZT21 e 2,87 A para a amostra PBZT50. A segunda
camada é formada por 5 &tomos de Ti e a terceira por 3 atomos de Zr, sendo estas duas
camadas & distancia do atomo absorvedor de 3,48 A para a amostra PLZT21 e 3,52 A para a
amostra PBZT50. Assim, como nas simulagdes anteriores, o0 nimero de coordenagéo (N;) foi
mantido fixo e as distancias interatémicas (R;) e os valores de Debye-Waller (c%) como
variaveis livres. O valor de Debye-Waller foi calculado independentemente em cada camada.
Na Figura 64 sdo respectivamente apresentados 0s espectros experimentais e teoricos
referentes as amostras PLZT21 e PBZT50. Em relagdo a amostra PLZT21, a simulacdo
utilizando a estrutura de simetria clbica apresenta uma concordancia razoavel quando

comparada aos dados experimentais. O fator de qualidade obtido na simulacéo € igual a 1,35.
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Para a amostra PBZT50, a simulacdo do espectro EXAFS utilizando nos célculos o modelo
cubico ndo é adequada, com resultado completamente diferente do espectro experimental.
Como podem ser observados na Figura 64, os espectros ndo coincidem e em razdo desta

discrepancia o fator de qualidade na simulacdo apresenta valor elevado: 11,58.

Experimnetal 0.4 - Experimnetal
—— Calculado Calculado
02}
2 Z
S S
0.0 |
PLZT21 02} PBZT50
1 " 1 i 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 L |
2 4 6 v 10 12 2 4 6 48 10 12
k (A k(A")

Figura 64 — Espectros EXAFS experimental e calculado a partir de estrutura de simetria cUbica para as
amostras PLZT21 e PBZT50.

Na Figura 65 sdo apresentados respectivamente 0s espectros experimentais e
calculados das amostras PLZT21 e PBZT50, usando o modelo cristalografico com simetria
tetragonal, 0 mesmo modelo usado nas simulagdes das outras amostras PLZT e PBZT. Nesta
Figura, as simulacGes dos espectros apresentam bom grau de concordancia em relacdo aos
dados experimentais e um valor do fator de qualidade satisfatorio, sendo 1,25 para a amostra
PLZT21 e 0,33 para a amostra PBZT50. A Tabela 10 mostra a comparagéo entre os resultados
obtidos por meio de simulacdo dos espectros EXAFS (simetria tetragonal) e os obtidos por
difracdo de raios X (simetria cubica) para as composi¢es PLZT21 e PBZT50.

Assim, é possivel verificar que as simulagdes utilizando um modelo com simetria
tetragonal apresentam um melhor ajuste com 0s espectros experimentais das amostras
PLZT21 e PBZT50 quando comparadas com as simulagdes calculadas a partir de modelo de
simetria cubica, principalmente em relacdo a amostra PBZT50. Portanto, uma diferenca é
observada se comparados os resultados de refinamento Rietveld obtidos com a técnica de
difracdo de raios X com os resultados obtidos com as simulacdes dos espectros referentes a
técnica de XAS. Ou seja, a técnica de difracdo de raios X, que fornece informacdes sobre a
média da estrutura a longa distancia, mostra que a estrutura das amostras PLZT21 e PBZT50
apresentam uma simetria cubica, ao passo que a técnica de XAS, que sonda a estrutura a curta
distdncia no entorno do atomo absorvedor, mostra que a estrutura destas amostras tem
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simetria tetragonal. Este resultado é coerente com o fato de que, mesmo em se tratando de
amostras com comportamento relaxor, ndo se espera que seja observada uma estrutura
puramente cubica. Neste caso, ndo haveria deslocamento do atomo ocupando o centro do

octaedro BOg em razédo da simetria do cela, resultando numa estrutura paraelétrica.

Tabela 10 - comparacdo entre os resultados obtidos por meio de simulacdo dos espectros EXAFS
(simetria tetragonal) e os obtidos por difracdo de raios X (simetria cubica) para as composicoes
PLZT21 e PBZT5O0.

PLZT21

Simetria i InteracBes  N; Ri (A)
1 Pb-O, 4 254(2)

2 Pb-Oy, 4 2,87(3)

s 3 Pb-Oy 4 3,34(4)
% 4 Pb-Ti, 3 3,38(8)
Rz 5 Pb-Zr, 1 3,12(9)
6 Pb-Tiy 2 3,40(8)

7 Pb-Zr, 2 3,49()

. 1 Pb-O, 12 2,842
3 2 Pb-Ti, 5  348(1)
° 3 Pb-Zr, 3 34802

PBZT50

Simetria i Interagbes  N; Ri (A)
1 Pb-O, 4 254(1)

2 Pb-Oy, 4 238802

E 3 Pb-Oy 4 32902
% 4 Pb-Ti, 3 3332
Rz 5 Pb-2Zr, 1 3417
6 Pb-Tiy, 2 367(4)

7 Pb-Zr, 2 3,65(5)

3 1 Pb-O, 12 2,87(5)
= 2 Pb-Ti, 5 352(1)
° 3 Pb-Zr, 3 352(1)
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Figura 65 — Espectros EXAFS experimental e calculado a partir de estrutura de simetria tetragonal
para as amostras PLZT21 e PBZT50.

Foram também coletados espectros EXAFS acima da temperatura ambiente. Em razao
da razdo sinal/ruido ser muito baixa, estes espectros ndo foram simulados. Essas medidas
foram realizadas em temperaturas acima a temperatura de maximo da curva de permissividade
dielétrica (Ty,) determinada na caracterizacdo dielétrica, onde a estrutura das composi¢oes
analisadas apresenta uma simetria cubica de acordo com os dados de difracdo de raios X em
funcdo da temperatura. Os espectros EXAFS foram coletados para as amostras de composi¢éo
PZT, PLZT12, PLZT15 e PBZT30 nas temperaturas de 500, 300, 252 e 300 °C,
respectivamente. Como ndo foi possivel a simulacdo destes espectros, foram calculados os
espectros tedricos usando dados cristalograficos de simetria tetragonal obtidos por difracdo de
raios X em temperatura ambiente e parametros de rede de simetria cibica calculados na
caracterizacdo por difracdo de raios X em funcdo da temperatura. O modulo da transformada
de Fourier dos espectros experimentais e calculados com as duas simetrias sdo apresentados
na Figura 66 para cada amostra analisada.

E possivel verificar que ocorre um melhor acordo entre as curvas experimentais e 0s
obtidos a partir do modelo tetragonal. Os dois picos entre 1,0 e 3,3 A estdo presentes neste
modelo tedrico havendo apenas diferencas na posicdo e na amplitude. As diferencas na
posicdo poderiam estar relacionadas a um menor grau de tetragonalidade que o previsto no
modelo, pois os valores de distancia sdo menores que os calculados. Em relacdo a amplitude,
esta diferenca ocorre pelo fato de que fatores termicos ndo foram incluidos nos calculos.

A respeito das transformada de Fourier calculadas usando simetria clbica, constata-se
que ndo ha uma semelhanga com os dados experimentais. Observa-se apenas um pico no
intervalo 1,0-3,3 A e o valor da amplitude é muito maior que os valores observados

experimentalmente. Assim, esses resultados indicariam que acima de Ty, a estrutura a curta
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distancia apresentaria simetria tetragonal, e ndo cubica como observado na caracteriza¢do por

difracdo de raios X.
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Figura 66 — Mdodulos da transformada de Fourier experimentais e calculados usando modelos de
simetria tetragonal e clbica para amostras PLZT e PBZT em temperaturas acima de T,

Este tipo de diferenca referente ao tipo de simetria obtido por diferentes técnicas de
caracterizacdo também foi observado por outros autores. Sicron et al. relatam também a
observacdo de resultados coerentes com uma simetria cubica por meio da técnica de DRX e
simetria tetragonal por meio da técnica de XAS no composto PbTiO3 (130). Neste trabalho, a
estrutura deste composto foi caracterizada na fase paraelétrica e os dados obtidos por
espectroscopia de absorcdo de raios X analisando as bordas de Ti e Pb mostraram um
deslocamento da posicdo ideal do atomo de Ti acima de T¢, enquanto que o 4&tomo de Ti
ocuparia a posicao ideal na anélise por difracdo de raios X. Teslic e Egami (131, 132) também
verificam uma discrepancia quando os resultados de duas técnicas sdo confrontados. Segundo

estes autores, ha um ligeiro desvio local da periodicidade da rede e de um desordenamento
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quimico local nos compostos PbZri,TixO3, Pb(MgisNbys) e PbyyLayZryTii., Oz analisados
pelas técnicas de difracdo de raios X e espalhamento de néutrons.

O aparente desacordo entre os resultados dessas duas técnicas pode ser explicado em
razdo o nivel de distancia de desordem que estas técnicas podem detectar. Na espectroscopia
de absorcéo de raios X, o processo fisico de absorcéo envolvido e da ordem de 107 s (5). Este
tempo € menor que a escala de tempo em que o sistema muda, possibilitando observar
processos de desordem dindmica e rapida (5). Em relacéo a técnica de difracdo de raios X, a
impossibilidade de se observar as distorcGes em nivel local ocorre em razdo do modelo
estrutural utilizado nos refinamentos, um modelo periédico no qual distor¢Bes locais ndo sao
consideradas. Em razdo disso, a técnica de XAS permite uma melhor visualizacdo das

distorcdes em nivel local que a técnica de difracdo de raios X.

4.1.6.8 Espectros XANES na borda L,;; do atomo de titanio

Tem sido mostrado na literatura que a analise do espectro de absor¢do em bordas de
baixa energia ou de elementos de baixo nimero atbmico pode fornecer informacdes a respeito
da ordem local e sobre a estrutura eletrénica de diferentes materiais (133-137). Essas
estruturas de absorcdo em baixa energia sdo muito suscetiveis a variacdo estrutural
introduzida pela substituicdo de certos elementos no material (138-140). Por exemplo,
calculos teoricos de densidade de estados (DOS) mostram que a estabilidade ferroelétrica do
PbTiO; é afetada pela configuracéo dos estado de hibridizacdo 3d do titanio e 2p do oxigénio,
juntamente com as ligacOes covalentes entre os atomo de Pb e O (127). Os espectros XANES
na borda K do O neste mesmo composto foram interpretados em termos de hibridizagao entre
0s orbitais 2p do O com 3d do Ti e 2p do O com 6p do Pb (136). Assim, a analise destes
espectros em baixa energia pode ser importante no que diz respeito a obtencdo de informacdes
que elucidariam aspectos sobre a ferroeletricidade de certos materiais.

Em vista disso, foram realizadas medidas de espectros XANES na borda L, do Ti
para as amostras PLZT e PBZT, os quais sdo apresentados na Figura 67. A titulo de
comparacdo, tambem ¢ apresentado o espectro relativo ao comporto PbTiO3. Nesta Figura
também ¢é apresentada em detalhe a regido do espectro entre 459 e 462 eV para 0s dois

sistemas.
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Figura 67 — Espectros XANES na borda L, do Ti para as amostras PLZT e PBZT. Em detalhe é
mostrada a regido referente a transicéo D.

Nos espectros apresentados na Figura 67, os picos denominados como A e B séo
relacionados com transicdes normalmente proibidas em acoplamento tipo LS (acoplamento
spin-Orbita), mas torna-se permitida devido a interagdes multipolares do tipo pd (138). Os
picos denominados C e D decorrem do fato de que na borda L, a banda 3d se separa nas duas
sub-bandas tyg (pico C) e ey (pico D) (141). No espectro referente a amostra PbTiOs, 0 regiéo
denominada D esta separada em dois picos em razéo da separacéo dos estados eqy (141). Estes
estados ey consistem nos orbitais d?e dxz-yz, que correspondem a ligagfes com 0s primeiros
vizinhos O e fornecem informagdes sobre o desvio do atomo de Ti em relagdo a uma simetria
octaédrica (141). E possivel notar que a separagdo entre os orbitais e; € menos evidente
quando € adicionado Zr a estrutura do PbTiO3 e, como € apresentado em detalhes da Figura
67, tende a diminuir com o aumento da concentracdo de La ou Ba. Assim, o grau de distor¢ao

do octaedro TiOg estaria diminuindo com o aumento da concentracdo dos atomos
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substituintes, em bom acordo com os resultados obtidos a partir da andlise de espectros
XANES na borda K do Ti mostrados anteriormente.

De acordo com Jan et al. (137), a observacao similar no espectro XANES na borda Ly
do Ti no composto PbggoCapsTiO3 € decorrente do fato de que atomos de Ti estariam
deslocados do centro do octaedro. Estes pesquisadores mostram que & medida que aumenta a
quantidade de Ca no composto, a separacdo entre 0s estados desaparece, 0 que estaria
relacionado com a diminuicdo do deslocamento do Ti em relacdo ao centro de simetria (137).
No espectro XANES do composto SrTiO3 ndo é observada esta separacéo entre esses estados,
sendo o pico denominado como D podendo ser ajustado com uma fungé@o gaussiana simples
(5). Neste composto, o 4&tomo de Ti ocupa praticamente o centro do octaedro, explicando,
portanto, a ndo existéncia de desdobramento dos estados ey (5). Este ajuste por apenas um
pico ndo é possivel de ser realizado na mesma regido dos espectros experimentais mostrados
na Figura 67, mesmo para as composi¢cdes com maior concentracdo de La ou Ba. Para estas
amostras, o pico indicado como D é largo e assimétrico, indicando que, apesar de a distorcdo
no sitio do Ti ser menor em relacdo ao PbTiO3 ou a amostra PZT, a simetria de um octaedro
sem deslocamento em relacdo ao centro de simetria como para o0 SrTiO3z ndo é observada. Esta

observacdo esta em bom acordo com os dados obtidos na borda K do 4&tomo de titanio.

4.1.6.9 Espectros XANES na borda K do atomo de oxigénio

Alguns trabalhos na literatura tém mostrado que as propriedades eletronicas dos
atomos de oxigénio podem fornecer informacdes em relagdo a estabilidade ferroelétrica do
material (127, 137). Visando inferir a respeito destas caracteristicas nos sistemas PLZT e
PBZT, espectros XANES na borda K do oxigénio foram medidos e sdo apresentados na
Figura 68. De modo a investigar a influéncia da adi¢do da zircOnia nestes compostos, séo
também apresentados na Figura 68 o0s espectros XANES dos compostos PbTiOs,
PbZre5Tio 3503 (PZT65/35) e 0 composto PZT analisado na presente tese cuja composigéo é
PbZro 40 Tio 6003 (PZT40/60).

Os picos observados no espectro XANES na borda K do O tem origem nas transi¢fes
do estado 1s do O para estados desocupados 2p do O, que estédo hibridizados com a banda 3d
relativamente estreita e a banda 4sp relativamente larga do Ti, estados 4d do Zr, estados 6sp
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do Pb e estados 5d do Ba (136, 142, 143). As transi¢0es nomeadas como A e C no espectro do
composto PbTiO3 na Figura 68 sdo atribuidas a estados hibridizados entre 2p do O e 3d do Ti,
ao passo que a transicdo denominada como B esté relacionada a estados hibridizados entre 2p
do O e 6sp do Pb (143). A transi¢do denominada como D, a qual ndo é perceptivel no espectro
do composto PbTiOs, € decorrente de hibridizacdo de estados 2p do O com estados 3d do Ti,
4d do Zr e 5d do Ba (142). As transicOes observadas na regido entre 540 e 555 eV séo
originadas da hibridizacéo de estados 2p do O com estados 4spdf do Ti, 6s/5d4d do Pb e 4spd
do Zr (142).
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Figura 68 — Espectros XANES na borda K do O para os compostos PbTiO3, PZT40/60 e PZT65/35 e

para os sistemas PLZT e PBZT.

Como mostra a Figura 68, a medida que aumenta a concentra¢do de Zr ao PbTiOs,

ocorre uma diminui¢do na intensidade das transi¢cbes A e C. Como comentado anteriormente,

estas transi¢Oes sdo relativas a hibridizacéo entre estados 2p do O e 3d do Ti, a adi¢do de Zr
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levaria a uma reducdo do numero de estados ndo ocupados 2p do O — 3d do Ti (143). Em
relagdo a transicdo D, o fato de ser decorrente de hibridizagdo de estados 2p do O com 4d do
Zr (142) explica sua presenca apenas nos espectros das amostras contendo Zr. A baixa
intensidade desta transicdo em relacdo as transicdes A e C esta relacionada ao fato de que a
hibridizacéo entre estados p do O com estado d do Zr ser mais fraca que entre estados p do O
com d do Ti (144). N&o sdo observadas alteracbes na intensidade na transicdo B com o
aumento da concentracéo de Zr.

Nos espectros referentes ao sistema PLZT, a transicdo B sofre uma reducdo na
intensidade com o aumento da concentracdo de La, enquanto que as transi¢des A, C e D nédo
apresentam alterac@es significativas. Observa-se também uma reducéo na largura da transicéo
na regido entre 540 e 545 eV e reducdo na intensidade do pico entre 547 e 553 eV, alteracdes
que estariam relacionadas com a diminuicao da hibridizacdo de estados 2p do O com estados
4spdf do Ti, 6s/5d4d do Pb ou 4spd do Zr (142). Estas alteracfes também séo observadas nos
espectros referentes ao sistema PBZT na Figura 68 e também nos sistemas Pb;4LasTiO3 €
PbixBaxZroes Tio 3503 (142, 145). Com o aumento da concentracdo de Ba, € observado um
aumento gradativo na intensidade da transicdo D, o que sugere o aumento do numero de
estados ndo ocupados 2p do O - 5d do Ba (142, 143).

Em um estudo dos estados 2p do O hibridizados com estados 3d do Ti, 6sp do Pb e 5d
do Ba nos compostos PbySrixTiO; e PbyBa;«xTiO3 (143), Jan et al. observaram que a
transicdo referente a estados hibridizados 2p do O — 6sp do Pb diminui a intensidade com o
aumento da concentracdo de Sr. Estes autores explicam esta diminuicdo na hibridizacdo destes
estados pelo fato do Sr (0,95) é menos eletronegativo que o Pb (2,33), 0 que causaria uma
transferéncia de carga do Sr para o Pb. Esta transferéncia reduziria a carga positiva do Pb,
diminuindo seu potencial de Coulomb atrativo e reduzindo a hibridizagéo entre estados 2p do
O e 6sp do Pb (143). Assim, seguindo esta analise, La e Ba também apresentam menor
eletronegatividade que o Pb (1,1 e 0,89, respectivamente), que poderia, portanto, explicar a
reducdo na hibridizacao entre os estados 2p do O e 6sp do Pb. Em relacéo a adicéo de Zr ao
composto PbTiOg, a eletronegatividade do Zr (1,33) é menor que do Ti (1,54), explicando a
diminuicdo na intensidade das transi¢es A e C (hibridizagdo entre 2p do O — 3d do Ti) e 0
aumento na intensidade da transi¢do D (hibridizacao entre 2p do O — 4d do Zr).

Miyazawa et al. (127) estudaram a relagdo entre 0s metais de transi¢cdo presentes no
sitio B e a ferroeletricidade de uma série de perovskitas tipo ABO3z com A = Pb, Ba e K e com
B =Ti, Zr, Nb, Hf e Ta. Eles constataram que a hibridizag&o entre estados 6p do Pb e 2p do O
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é crucial para grande deslocamento e alto grau de ferroeletricidade observado no PbTiO3. De
acordo com Cohen (113), os estados hibridizados entre Pb e O conduzem a uma grande
deformacdo que estabiliza a fase tetragonal.

Assim, a reducdo no grau de hibridizacdo entre os estados 2p do O com 6sp do Pb
poderia estar associada as alteragdes no comportamento ferroelétrico dos compostos PLZT e
PBZT. A medida em que se aumenta a concentragio de La ou Ba ao PZT, é observada
reducdo na hibridizacdo entre os estados 2p do O e 6sp do Pb com. Um comportamento
ferroelétrico relaxor é observado nas amostras analisadas neste trabalho contendo altas
concentragdes de lantanio e bario. Em relacdo a adicdo de Zr ao PbTiOg3, ndo é, por exemplo,
observado comportamento relaxor no sistema PbZri,TixO; independentemente da
concentracdo (5). Como mostram os espectros XANES na borda K do O, ndo séo observadas
alteracdes que poderiam ser atribuidas mudancas no estado de hibridizacdo entre 2p do O e
6sp do Pb em fungdo da concentracdo de Zr. Diferentemente do sistema PbZr;4TixOs, 0
sistema BaZri4TixO3 apresenta comportamento relaxor dependendo da concentracdo de Zr
(117). No entanto, as interacdes entre os atomo de Ba e O no BaTiO3; sdo completamente

ibnicas, ndo havendo hibridizacdo entre estados destes &tomos (113).

4.1.7 Caracterizacdo por espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman tem sido muito utilizada na investigacdo da
estrutura a média distancia em processos de transicdo de fase em materiais ferroelétricos e
mais recentemente, no estudo da formacdo de nanodominios ferroelétricos em materiais
ferroelétricos relaxores (117). Neste trabalho, esta técnica foi empregada com o objetivo de
estudar o processo de transicdo de fase e formacdo de regides nanopolares nas amostras
relaxoras nos sistemas PLZT e PBZT.

O grupo pontual na estrutura cubica do PbTiO3; em altas temperaturas € 0 m3m, que é
0 mesmo grupo pontual no sistema PbZr; 4 TixO3. Assim, 3n - 3 = 12 modos Opticos existem
em longos comprimentos de onda como representacao irredutivel 3Ty, +T,, (146). Os modos
triplamente degenerados T, sdo chamados silent mode por que séo inativos em Raman e
infravermelho. Os trés modos T, sdo triplamente degenerados e ativos em Raman e inativos

em infravermelho. Na fase tetragonal com grupo pontual 4mm o modo T;, se transforma em
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A(z) +E(x,y), os quais sdo ativos em Raman e infravermelho. O silent mode T, se transforma
em B;1+E e nédo sdo ativos em infravermelho mas séo ativos em Raman. No caso de amostras
ceramicas de PbTiOg3, todos os modos Raman podem ser observados na fase tetragonal, ao
passo que deveriam desaparecer na fase cibica em mais altas temperaturas de acordo com as
regras de selecdo (146).

Na Figura 69 sdo apresentados os espectros Raman das amostras PLZT e PBZT a
temperatura ambiente em funcdo da concentracdo de La e Ba. Os espectros tiveram seus
respectivos modos identificados de acordo com os espectros Raman da fase PbTiO3 a
temperatura ambiente (88). O modo E(TO;), que apresenta menor frequéncia nos espectros
Raman relativos a fase PbTiO3, esta amortecido nos espectros dos compostos PLZT e PBZT e
ndo é detectavel devido a baixa resolucdo em baixas frequéncias. Este modo é decorrente do
deslocamento dos atomos de Ti e O na em relacdo aos &tomos de Pb e seu amortecimento esta
diretamente ligado com o grau de tetragonalidade da estrutura (147). Tem sido também
mostrado que este modo sofre amortecimento com a diminuigdo do grau de tetragonalidade
causada pela adicdo de Zr ou La a estrutura do PbTiO3 ou a reducdo do tamanho de particula
para escala nanométrica (4, 147).

Com o aumento da concentracdo de La ou Ba, s@o observadas alteragdes nos espectros
Raman, como por exemplo diminui¢do na intensidade e mudanca na frequéncia, indicando
mudancas da estrutura & média distancia. A medida que a quantidade de La aumenta na
estrutura do PZT, observa-se que a intensidade do modo identificado como A;(TO;) diminui.
Este comportamento nao é observado nos espectros referentes ao sistema PBZT. Este modo
tem como origem o movimento dos atomos de Ti e O em relagdo ao Pb na direcdo oposta ao
observado no modo E(TO;) e, de acordo com Frantti et al., mudancas na intensidade deste
modo estariam relacionadas com alteracGes na polarizagdo na estrutura (88). O fato desta
diminuicdo na intensidade ndo ser observada no sistema PBZT teria uma correlagdo com a
influéncia das vacancias de Pb causadas pela adicdo de La na estrutura. Outra alteragédo
presente nos espectros PLZT e ndo observada nos espectro relativos ao sistema PBZT € o
surgimento de uma banda em torno de 640 cm™ principalmente em maiores concentracdes de
La. Segundo Buixaderas et al., as vacancias originadas pela adi¢do de La a estrutura do PZT
poderiam afetar localmente as vibragdes dos atomos de oxigénio no entorno do octaedro em
altas frequéncias devido a repulsdo de carga pela auséncia de carga positiva em seu entorno
(148).
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Figura 69 — Espectros Raman para amostras dos sistemas PLZT e PBZT.

Diferentemente das outras composi¢des analisadas, como mostraram o0s resultados
obtidos por difracdo de raios X, as amostras PLZT21 e PBZT50 apresentam estrutura cubica
de grupo espacial Pm-3m em temperatura ambiente. No entanto, como mostra a Figura 69, sdo
observados os modos Raman nos espectros destas amostras, em desacordo com as regras de
selecdo (146).

Foram também medidos espectros Raman em diferentes temperaturas visando
acompanhar mudancas estruturais no processo de transicdo de fase. Na Figura 70 sdo
apresentados os espectros medidos em temperaturas inferiores e superiores a T, observada na
caracterizacdo dielétrica para as amostras PZT, PLZT12, PLZT15, PLZT21, PBZT30 e
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PBZT50. Com o aumento da temperatura, sdo observadas mudangas na intensidade e na
frequéncia dos modos indicando a ocorréncia de mudancgas estruturais mesmo para as
amostras PLZT15, PLZT21 e PBZT50 que séo classificadas como materiais relaxores e que,

portanto, ndo seria esperada a observacao de bandas.
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Figura 70 — Espectros Raman para amostras PZT, PLZT12, PLZT15, PLZT21, PBZT30 e PBZT50 em
diferentes temperaturas.
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Como mostraram os resultados obtidos com a técnica de difracdo de raios X, todas as
composi¢des apresentadas na Figura 70 apresentam estrutura cubica acima de 420 °C para a
amostra PZT, 150 °C para a amostra PLZT12, 50 °C par a amostra PLZT15, 166 °C para a
amostra PBZT30 e em todas as temperaturas medidas para as amostras PLZT21 e PBZT50. A
observacdo de espalhamento Raman em estruturas perovskitas apresentando uma fase cubica
tem sido atribuida & quebra na simetria translacional em nanoregides (148). Esta ruptura na
simetria é coerente com os resultados obtidos por espectroscopia de absorcdo de raios X
obtidos neste trabalho. Por meio das medidas na borda L,;;; do chumbo foi mostrado que uma
estrutura local de simetria cibica ndo é compativel com a estrutura local observada para as
amostras PLZT21 e PBZT50 em temperatura ambiente e em temperaturas acima de T, para
as composicbes PZT, PLZT12, PLZT15 e PBZT30. EIl Marssi et al. atribuem a presenca de
modos Raman na fase cubica do PLZT 12/40/60 e do PLZT 9/40/60 a flutuacdes na
polarizagcdo de regiGes nanopolares (149). Entretanto, modos Raman s&o observados em
espectros medidos em 450 °C para todas as amostras na Figura 70. N&o é esperada a formacao
de nanoregides polares nesta temperatura pois é superior a temperatura de Burns (Tg) de cada
composicao (6).

A existéncia de modos Raman em simetria cUbica também tem sido relacionada a
deslocamento dos atomos de Pb, Zr e Ti do seu centro de simetria dos respectivos sitios (148).
Segundo Buixaderas et al.(148), se os atomos de Zr e Ti apresentarem deslocamento em
relacdo ao centro do octaedro na fase cubica semelhante ao que é observado para o Ti a
temperatura ambiente (0,3 A) em sistemas PZT ricos em Ti, seriam observados ao menos sete
modos ativos no infravermelho e dez modos ativos em Raman. Um deslocamento desta ordem
foi observado para a amostra PLZT21, onde de acordo com a anélise dos espectros XANES
na borda K do Ti, o deslocamento deste 4&tomo nesta composicdo é em torno de 0,28 A. No
entanto, Itié et al. mostraram que somente o deslocamento do centro de simetria ndo é
suficiente para explicar a existéncia dos modos Raman na fase cubica e poderia ser explicada
em termos de anarmonicidade das vibracGes na rede que poderiam induzir uma atividade
Raman (150).

Na Figura 71 séo apresentados os valores de intensidade integrada do modo E(TO3) em
funcdo da temperatura para as amostras PLZT12, PLZT15, PLZT21, PBZT30 e PBZT50.
Para as amostras PLZT15, PLZT21 e PBZT50, os valores de intensidade aumentam em
menores temperaturas até um determinado valor e permanecem constante. Este tipo de

comportamento foi observado em outras amostras relaxoras como a PLZT 9/65/35, e foi
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atribuido a um processo de “congelamento” das regides nanopolares onde estaria acontecendo

uma estabilizacdo no processo de correlagdo dos nanodominios (149). A partir desta

temperatura onde os valores de intensidade tendem a se manter constantes, ndo seria mais

observado um aumento no tamanho de correlagdo dos nanodominios (149). Este

comportamento ndo é observado para as amostras PLZT12 e PBZT30, cujos valores de

intensidade apenas aumentam mesmo em menores temperaturas. A auséncia de um platé nos

valores de intensidade para estas amostras é devido ao fato de que, como mostrado na se¢édo

4.1.2, caracteristicas relaxoras ndo sdo mantidas em temperaturas abaixo de T, havendo a

transicdo para um estado ferroelétrico norma, ou seja, de uma estrutura de nanodominios para

microdominios polares (6).
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Figura 71 — Intensidade integrada do modo E(TO3) para amostras PLZT e PBZT em fungdo da

temperatura.

4.2. Amostras ceramicas PLZT e PBZT nanoestruturadas

4.2.1 Caracterizagdo por difracdo de raios-X

De modo a analisar a estrutura das amostras ceramicas nanoestruturadas, a técnica de

difracdo de raios X foi utilizada na caracterizagcdo das amostras sinterizadas por SPS e seus
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respectivos pds precursores. Nas Figuras 72, 73 e 74 séo apresentados os difratogramas dos
pos precursores, das amostras ceramicas sinterizadas por SPS e, a titulo de comparacdo, das
amostras sinterizadas via método convencional para as composi¢cbes PZT, PLZT11 e
PBZT10, respectivamente. Como ja foi apresentado na secdo 4.1.1, no difratograma referente
a amostra PZT sinterizada convencionalmente ndo é observada a presenca de fases espurias,
apenas a fase caracteristica do PbZrg40Tio0O3s (PZT), que segundo a literatura é indexada
como uma estrutura tetragonal de grupo espacial P4mm (78). E possivel verificar na Figura 72
que o pod precursor da amostra PZT preparado pelo método de precursores poliméricos
(PZT_PP) cristaliza completamente sem a presenca de fases espurias. Comparando-se com a
amostra PZT sinterizada convencionalmente (PZT_CS), verifica-se que o grau de
tetragonalidade € menor a partir da sobreposi¢édo de alguns dos picos de difracdo. Além disso,
0s picos de difracdo apresentam um aumento da largura a meia-altura, caracteristico de
amostras com tamanho de grdo nanométrico. Em relacéo ao difratograma referente a amostra
PZT sinterizada por SPS (PZT_SPS), verifica-se também que ndo ocorreu a formacéo de fases
espurias apds o processo de sinterizacdo e que, a partir da observacdo da sobreposicao dos
picos, o grau de tetragonalidade é menor comparada com a amostra PZT_CS.

Um comportamento semelhante foi verificado nas Figuras 73 e 74 para as amostras
PLZT e PBZT. Contudo, o difratograma relativo ao p6 precursor de composicdo PLZT11
apresenta uma fase identificada como de simetria clbica, a qual estd indexada na Figura 73 no
difratograma referente a amostra PLZT11 PP. O difratograma da ceramica sinterizada por
SPS de mesma composicado também apresenta esta fase com simetria cubica, diferentemente
da amostra PLZT11_CS. O difratograma referente ao p6 precursor de composicdo PBZT10
foi também indexado como cubico, no entanto, apds o processo de sinterizacdo por SPS,
observa-se uma estrutura tetragonal. Assim, tanto para a amostra sinterizada
convencionalmente como para a amostra sinterizada por SPS, é possivel notar que o grau de
tetragonalidade para a composicdo PBZT10 € maior que para a amostra de composicdo
PLZT11. Como ja discutido anteriormente, isto se deve ao fato de que a substituicdo &
heterovalente para o caso da incorporacdo de La, onde os ions La®" substituem os fons Pb** e
para manter a neutralidade ha a formacao de vacéancias de Pb, neutralizando o desequilibrio de
cargas. Na situagdo onde a substituicio é homovalente, onde os fons Ba®* substituem os fons
Pb*, ndo ha formacéo de vacancia de Pb, mas ainda assim sio detectadas alteracdes na
estrutura cristalografica do PZT. Estas alteracGes sdo atribuidas a distor¢des ocasionadas pelas

diferencas de massa, estrutura eletronica e raio atbmico entre os &tomos de Pb e Ba.
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Figura 73 — Difratogramas do p6 precursor nanocristalino PLZT11 (PLZT11_PP), da amostra
sinterizada por SPS (PLZT11_SPS) e sinterizada convencionalmente (PLZT11_CS).

Na Tabela 11 séo apresentados os valores dos parametros de rede, razéo c/a e fatores

de qualidade obtidos por refinamento Rietveld para as amostras PZT, PLZT11 e PBZT10. Sao

também apresentados os valores de tamanho de cristalito calculados por meio da equagéo de

Scherrer a partir do pico referente ao plano de difracdo (111) nos difratogramas destas

amostras (151). Os valores de tamanho de cristalito para as amostras sinterizadas
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convencionalmente ndo foram calculados em razéo de que é esperado que estes valores sejam
superiores a 300 nm, estando acima do limite de precisdo possibilitado pela equacdo de
Scherrer (151). E possivel verificar que nas amostras de composicdo PLZT11 e PBZT10 os
valores de tamanho de cristalito para os pds precursores sdo de mesma ordem de grandeza dos
valores observados nas amostras sinterizadas por SPS e situam entre 22 e 27 nm. Em relagéo a
amostra PZT, esta diferenga & maior, com valores iguais a 26 e 38 nm para as amostras
PZT PP e PZTSPS, respectivamente.
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Figura 74 - Difratogramas do pd precursor nanocristalino PBZT10 (PBZT10_PP), da amostra
sinterizada por SPS (PBZT10_SPS) e sinterizada convencionalmente (PBZT10_CS).

Como se observa na Tabela 11, os resultados de refinamento Rietveld mostram que
para a composi¢cdo PZT o grau de tetragonalidade é menor para o pd precursor e maior para a
amostra sinterizada convencionalmente. Para esta composicdo, todos os difratogramas foram
refinados usando um modelo tetragonal de grupo espacial P4mm (78). Para a composicdo de
PLZT11, ndo foi possivel refinar como uma estrutura tetragonal os difratogramas das
amostras PLZT11 PP e PLZT11 SPS. Neste caso, foi utilizado um modelo de estrutura
cubica de simetria cubica Pm-3m (79) cujos resultados dos refinamentos apresentaram uma
melhor convergéncia que com o modelo tetragonal. Como ja& discutido anteriormente, a
incorporacdo de atomos de La promove distor¢Ges na estrutura cristalina; entretanto, ndo o
bastante para causar uma mudanca de fase para uma estrutura clbica para a amostra
PLZT11_CS. Em relagdo a composicdo PBZT10, apenas a amostra PBZT10_PP é refinada
com estrutura cubica, ao passo que as amostras PBZT10_SPS e PBZT10_CS sdo refinadas

como estruturas tetragonais.
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Tabela 11 — Parametros de rede, raz&o c/a e fatores de qualidade obtidos por refinamento Rietveld e
tamanho de cristalito para as amostras PZT, PLZT11 e PBZT10.

Amostra a (nm) ¢ (nm) c/a  Rergg  %° C:ﬂg’;ﬂg%ﬁ)

PZT CS 0,400(6) 0,414(9) 1,035 343 2415 b

PZT SPS  0,399(8) 0,413(5) 1,034 867 3,800 38

PZT PP 0,404(8) 0,409(4) 1,011 988 6,826 26
PLZT11 CS  0401(7) 0,408(2) 1016 351 2166 b
PLZT11 SPS® 0406(3) 0,406(3) 1,000 7,64 2,556 22
PLZT11 _PP? 0,405(0) 0,405(0) 1,000 13,39 6,587 20
PBZT10 CS  0401(7) 0413(4) 1029 331 1,799 b
PBZT10 SPS  0402(4) 0410(5) 1020 562 2,723 27
PBZT10 PP®  0,406(4) 0,406(4) 1,000 7,79 5,463 25

Nota: a - refinado como cubico; b - ndo calculado

A observacdo de uma estrutura de simetria cUbica para as amostras PLZT11_PP e
PBZT10 PP estaria relacionada com um sistema complexo de tensdes internas em cada
cristalito que dependeria da orientacdo dos outros cristalitos ao entorno (11). Este sistema de
tensdes consistiria numa combinacdo de compressdo mecéanica uniaxial ao longo da diregéo c
e tensdes ao longo da dire¢do a, conduzindo a decréscimo no grau de tetragonalidade (11).
Em relacdo a composi¢do PZT, este sistema interno de tensdes ocasionado pelo tamanho
nanométrico dos cristalitos ndo seria suficiente para causar o surgimento de uma estrutura
cubica, uma vez que o grau de tetragonalidade é maior nesta composicao por ndo apresentar
distorcdes causadas pela incorporacdo de La ou Ba.

A partir dos valores obtidos por meio do refinamento Rietveld, foram calculados os
valores de densidade tedrica e comparados com os valores de densidade para as amostras
sinterizadas por SPS obtidos pelo método de Arquimedes. Os valores de densidade relativa
sdo iguais a 99,2%, 97,3% e 96,2% para as amostras PZT_SPS, PLZT11 SPS e
PBZT10_SPS, respectivamente. Esses valores mostram que o processo de sinterizacdo por
SPS permite a obtencdo de cerdmicas suficientemente densas a partir de pd precursor
preparado pelo método de sintese Pechini, caracteristica necessaria para uma boa
caracterizacgéo dielétrica.
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4.2.2 Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

As Figuras de 75 a 83 apresentam a microestrutura das amostras de composicao PZT,
PLZT11 e PBZT10 na forma de p6 precursor preparado pelo método Pechini, sinterizadas por
SPS e, a titulo de comparacdo, sinterizadas convencionalmente através de reacdo do estado
sélido. E possivel constatar que as amostras sinterizadas por SPS apresentam grios em escala
nanomeétrica, confirmando a viabilidade do processo na fabricagdo de ceramicas
nanoestruturadas. Verifica-se também que os pos precursores preparados pelo método dos
precursores poliméricos exibem um significativo processo de coalescéncia, dificultando a
avaliacdo do tamanho médio de grdo. Esta € uma das limitagdes do processo, contudo, como
mostram as imagens dos pds precursores este méetodo permite a obtencdo de material em
escala nanometrica.

O tamanho de grdo médio foi calculado de acordo com o método dos interceptos
seguindo as normas da ASTM (152). Os valores do tamanho de grdo médio para as amostras
sinterizadas por SPS sdo respectivamente iguais a 62 £+ 1, 65 £ 1 e 62 £ 1 nm para as
composicdes PZT, PLZT11 e PBZT10. Estes valores sdo significativamente menores que 0s
valores observados para as amostras sinterizadas convencionalmente, o0s quais s&o
respectivamente iguais a 4,2 + 0,2, 1,4 £ 0,1 e 2,7 = 0,1 pum para as composi¢ées PZT,
PLZT11 e PBZT10.

Figura 75 — Microscopia eletronica de varredura para a amostra PZT_PP.
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’ ‘ ‘ 200 nm
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Figura 76 — Microscopia eletronica de varredura para a amostra PZT_SPS.

Figura 78 — Microscopia eletrnica de varredura para a amostra PLZT11_PP.
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PLZT11 SPS

Figura 81 — Microscopia eletronica de varredura para a amostra PBZT10_PP.
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PBZT10 SPS

Figura 83 — Microscopia eletronica de varredura para a amostra PBZT10_CS.

4.2.3 Caracterizacao por espectroscopia de impedancia

As amostras cerdmicas obtidas pela técnica de SPS foram caracterizadas por
espectroscopia de impedancia em funcéo da temperatura nas freqiiéncias de 100 Hz, 1 kHz,
10 kHz, 100 kHz e 1 MHz. As curvas de permissividade dielétrica sdo apresentadas na Figura
84. A titulo de comparacéo e para avaliar os efeitos do tamanho de gréo sobre as propriedades
elétricas, sdo também apresentadas as curvas de permissividade das amostras sinterizadas

convencionalmente
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E possivel verificar que na frequéncia de 1 MHz a magnitude da permissividade
dielétrica (em) da amostra PZT_SPS ¢é igual a 6724 e sua temperatura de maximo (Tr,) igual a
435 °C. E possivel também observar efeitos de anomalia dielétrica, sobretudo nas menores
frequéncias do campo elétrico aplicado (92). De acordo com a literatura, essa anomalia
dielétrica estaria associada a caracteristicas do processo de conducéo elétrica no contorno dos
grdos destes materiais (92, 153). Esta dispersdo pode ser explicada em termos do
armazenamento de alguns portadores de carga em heterogeneidades do material,
principalmente nos contornos de grdo (92, 153). Os contornos de grdo sdo caracterizados
como regides resistivas, onde 0 movimento de cargas elétricas ocorre lentamente, resultando
em um mecanismo de polarizagdo interfacial e conduzindo a um incremento da
permissividade (92, 153). O processo de relaxacdo para 0s contornos de grdo ocorre em
baixas freqliéncias, sendo maior a faixa de temperaturas onde é observada a anomalia
dielétrica em maiores freqliéncias (153). Os altos valores de perda dielétrica sdo atribuidos a
processos de conducdo relativos a esta anomalia dielétrica.

Esta anomalia dielétrica também foi observada na amostra de composicdo PZT
sinterizada convencionalmente. Entretanto, na frequéncia de 1 MHz o valor de ¢, é igual a
15195 e o valor de Ty, € igual 410 °C, valores consideravelmente diferentes dos encontrados
para a amostra PZT_SPS. O aumento de T, com a diminuicdo do tamanho de gréo foi
também observado em amostras sistema PbMgisNb,303 (154). Além disso, para a amostra
sinterizada por SPS, as curvas de permissividade em maiores freqliéncias apresentam um
aspecto mais difuso, com maiores valores de anomalia dielétrica e perdas dielétricas.

Em relacdo a amostra PLZT11 SPS, constata-se um considerdvel alargamento das
curvas de permissividade em relacdo a amostra PLZT11 CS, além de uma pequena variacao
no valor de T, de 7 °C entre as frequéncias de 1 MHz e 1 kHz, indicando o surgimento de
caracteristicas relaxoras com a diminui¢do do tamanho de grdo. Assim, a reducdo do tamanho
de gréo para uma escala nanométrica estaria levando a uma mudanga do comportamento da
curva da permissividade em funcdo da temperatura, passando de um carater ferroelétrico
normal para um carater difuso. Além disso, foi observada também uma queda na magnitude
da permissividade dielétrica se comparada com a permissividade em cerdmica
microestruturada de mesma composicao. Esta diminuic¢do ocorre devido ao grande nimero de
contornos de grdo provenientes da reducdo da escala de tamanho dos grdos (12, 155).

Segundo Buscaglia et al. (13, 155), a queda da permissividade em cerdmicas nanocristalinas
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do sistema BaTiO; estaria relacionada a presenca de uma linha de contorno de grdo nao

ferroelétrica de baixa permissividade.
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Figura 84 - Permissividade dielétrica em funcdo da temperatura medida em diferentes freqtiéncias para
a amostra PZT_SPS, PZT_CS, PLZT11_SPS, PLZT11_CS, PBZT10_SPS e PBZT10_CS.

A presenca de impurezas dipolares decorrentes da substituicdo de &tomos da matriz em

determinados sitios da rede em materiais ferroelétricos relaxores induz dipolos em celas

unitarias vizinhas e formam nanoregides polares (nanodominios), que existem a temperaturas

bem acima do méximo da constante dielétrica. Com a reducdo do tamanho de gréo ou dos
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cristalitos a uma escala nanométrica, a estrutura de microdominios num material ferroelétrico
normal seria alterada, levando a uma formacdo de nanodominios. Esta reducdo para uma
escala nanométrica induziria, portanto, um maior grau de difusidade apresentado pela amostra
ceramica PLZT11 sinterizada pelo processo de SPS. A diminui¢cdo no valor da constante
dielétrica estd também associada com o tamanho das particulas que compdem a amostra.

Ainda em relacdo a composicdo PLZT11, verifica-se que a amostra sinterizada
convencionalmente ndo exibe na faixa de temperatura da transicdo de fase apresentada o
fendmeno de anomalia dielétrica, diferentemente da amostra de composicao PZT. O fato da
amostra PLZT11_CS ndo apresentar este fendmeno pode estar relacionado com o surgimento
de vacéncias ocasionado pela incorporagdo heterovalente de atomos de La. A inibicdo da
formacdo de vacancias de oxigénio causada pela substituicdo heterovalente influenciaria nos
processos de conducdo dos portadores de carga, ndo causando anomalia dielétrica nesta faixa
de temperatura exibida (103). Contudo, com a redugdo do tamanho de grdo para escala
nanomeétrica, este fenébmeno foi verificado na amostra PLZT11 SPS. Assim, com 0 objetivo
de melhor entender este processo, foram coletados espectros de impedancia (Z’’ versus Z’)
entre frequéncias de 1 MHz e 100 Hz nas temperaturas de 103, 300 e 500 °C, os quais sao
apresentados na Figura 85. Além dos resultados experimentais, sdo também apresentados 0s
espectros calculados a partir de circuitos equivalentes com elementos de fase constante
utilizando o programa ZView (101, 102).

Os espectros de impedancia para a amostra PLZT11 SPS apresentam uma semelhanca
com o que foi observado para a amostra PBZT20. Na temperatura de 103 °C, em que nao €
observada dispersdo dos valores de permissividade dielétrica com a frequéncia, os valores
experimentais de impedancia para todas as frequéncias estdo no semi-circulo referente ao
grdo. Em 300 °C, observa-se a formacdo de dois semi-circulos e os valores de impedancia em
100 Hz e 1 kHz estdo posicionados no inicio do semi-circulo referente a processos de
conducédo nos contornos de graos e na interface entre os dois semi-circulos, respectivamente.
Nesta temperatura, a permissividade dielétrica em 100 Hz e 1 kHz dispersa para maiores
valores. Também os dois semi-circulos estdo presentes no espectro de impedancia em 500 °C,
em que a impedancia para menores valores de frequéncia se situa no segundo semi-circulo.

Como descrito anteriormente, este fendmeno é devido ao armazenamento de
portadores de carga nas regides de contornos de grdo. A diminui¢do do tamanho de grdo em
escala nanométrica causaria um aumento da regido de contornos de gréo se comparada com a

amostra PLZT11 microestruturada, facilitando, assim, o armazenamento de portadoras de
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cargas nessas regides mais resistivas e, conseqlientemente, o surgimento da anomalia
dielétrica. Além disso, um mecanismo de conducdo na regido de contornos de grdo e que
poderia inibir a polarizacdo interfacial ndo permitindo o aumento nos valores de
permissividade seria a auséncia de impurezas e vacancias de oxigénio criadas durante a
preparagdo da ceramica e o processo de sinterizacdo (92). No caso das amostras SPS, a
sinterizacdo néo foi realizada em atmosfera de oxigénio, promovendo, portanto, a formagéo
de vacancias de oxigénio que poderiam interfeririam nos processos de polarizacao interfacial,

que levaria ao aumento da permissividade (103).

103 °C 300 °C

20

O Experimental
Calculado

o

" . =y : . .
5 10 0 10 20

PLZT11_SPS

Z" (10° )

o
(=}

04

0.0

o
n
EN

6
Z' (10* Q)

Figura 85 - Espectros de impedancia (Z’’ versus Z’) medidos nas temperaturas de 103, 300 e 500 °C
para a amostra PLZT11_SPS.

E verificada também nas amostras desta composicao a reduco do valor de T,, com a
diminuicdo do tamanho de gréo. Este resultado também foi observado em amostras
nanoestruturadas de composi¢do BaTiO3 e PbTiO3 (156).

Na Figura 84 sdo também apresentadas as curvas de permissividade dielétrica para as
amostras PBZT10_SPS e PBZT10_CS. O efeito da reducdo do tamanho de gréo para escala

151



Resultados e discussao

nanométrica nesta composi¢do é semelhante ao observado para a composi¢do PZT. Como a
substituicdo de &tomos de Pb por 4&tomos de Ba é homovalente, os defeitos ocasionados nao
tem a mesma natureza daqueles ocasionados pela substituicdo heterovalente dos cétions Pb**
por La**, resultando, assim, nas diferencas observadas entre as amostras PBZT10 _SPS e
PLZT11 SPS.

Na Tabela 12 séo apresentados os valores de & e A referentes a equacdo (4) para as
amostras preparadas por spark plasma sintering, os quais descrevem o grau de difusidade da
curva de permissividade em funcdo da temperatura. A titulo de comparacdo, também sao
apresentados esses parametros relativos as amostras sinterizadas convencionalmente. Nas
amostras sinterizadas por SPS, estes valores s&0 maiores que para as amostras sinterizadas
convencionalmente, principalmente em relacdo ao pardmetro A. Desse modo, a reducdo do
tamanho de gréo para escala nanométrica causa o surgimento de uma transicdo de fase com
maior grau de difusidade. Resultado semelhante foi observado por Buscaglia et al. na curva
de permissividade de amostras BaTiO; com a reducdo do tamanho de gréo (155). De acordo
com estes autores, a difusidade do comportamento dielétrico de ceramicas nanocristalinas é
resultado da distribuicdo de diferentes temperaturas de Curie localmente decorrentes de
alteracdes locais no grau de tetragonalidade relacionadas com a distribuicdo do tamanho dos
grdos (155).

Tabela 12. Valores de & e A medidos em 1 MHz para amostras PZT, PLZT11 e PBZT10 sinterizadas
por SPS e convencionalmente.

PZT PLZT11 PBZT10
Parametro
SPS CS SPS CS SPS CS
1 1,43+0,03 1,25+0,07 2,04+0,02 1,87+0,06 1,49+0,02 1,35+0,02

A (°C) 52,7+0,7 26,1+1,1 124,6+0,4 62,0+0,1 77,8+0,4 41,0+0,2
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Este trabalho teve por objetivo verificar a influéncia da mudanca de composigéo nas
propriedades elétricas e estruturais de amostras ceramicas ferroelétricas de composi¢do Pb;-
xLaxZro40TioeoO03 € Pbi.xBaxZrosoTioeoOs € avaliar o efeito do tamanho dos gréos nas
propriedades microestruturais e elétricas de amostras ceramicas pertencentes a estes sistemas.

Em relacdo a estrutura a longa distancia destes sistemas, verifica-se uma diminuicao
no grau de tetragonalidade com o aumento da concentracdo dos cations substituintes. Estas
alteracdes foram atribuidas a formacdo de distor¢Ges na rede cristalina em virtude de defeitos
ocasionados pela incorporagédo de La ou Ba que surgem devido a diferencas de massa e raio
atbmico entre os atomos de Pb e de La ou Ba e em razdo da formagdo de vacéncias para
manter neutralidade no caso da substituicdo por &tomos de La, que sdo trivalentes.

Estas alteracfes estruturais em funcdo da composicdo sdo também responsaveis pela
reducdo da temperatura de transicdo de fase dielétrica em relacdo ao PbZrg4Tiog00s.
Verifica-se que uma maior concentracdo de Ba € necessaria para causar uma reducdo
semelhante na temperatura de transicdo de fase quando comparada com valores do sistema
PLZT na literatura. Foram observadas também caracteristicas relaxoras em composi¢Ges com
concentragbes a partir de 12% at. de La e 30% at. de Ba. Além disso, a curva de
permissividade dielétrica das amostras PLZT12, PLZT13, PLZT14 e PPBZT30 apresenta um
decréscimo acentuado abaixo da temperatura de maximo da curva de permissividade
dielétrica que segundo a literatura estaria relacionado a um processo de transi¢do de fase
estrutural passando de uma estrutura ferroelétrica relaxora para normal. A andlise dos
difratogramas obtidos através da técnica de difracdo de raios X em funcdo da temperatura
mostra a ocorréncia de uma transicdo de fase nessas composic¢des, confirmando que estas
composigdes ndo apresentam comportamento relaxor tipico e que seriam classificadas como
estando na interface entre materiais ferroelétricos normais e relaxores.

Em relacdo a estrutura local, os resultados obtidos com a técnica de espectroscopia de
absorcéo de raios X na borda K do Ti mostram significativas alteraces ao redor do atomo de

titdnio. Tanto nas amostras PLZT quanto nas amostras PBZT, a incorporacdo de 4tomos de La
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ou Ba a estrutura do PZT leva a uma diminuicdo na distorcdo local no &tomo de titdnio em
relacdo aos atomos de oxigénio. E verificada também uma reducéo no deslocamento do atomo
de Ti em relacdo ao centro dos octaedros TiOg com 0 aumento da concentracdo de La ou Ba.
Este deslocamento é menor para as amostras que apresentam comportamento relaxor e ndo foi
observado nas amostras PBZT do lado rico em Zr. Foi também identificado um deslocamento
dos atomos de Zr em relagdo ao centro de simetria do octaedro ZrOg. Entretanto,
diferentemente do atomo de titanio, o valor deste deslocamento ndo se altera em funcéo da
concentracdo de La ou Ba.

Mudancas na estrutura com a incorporacao de La e Ba também foram detectadas com
a técnica de espectroscopia de absorcao de raios X na borda L, do &tomo de Pb. Observa-se
uma diminuicdo na intensidade das transi¢des nos espectros XANES em funcdo do aumento
da concentracdo dos cations substituintes. A analise dos espectros EXAFS e transformadas de
Fourier correspondentes mostrou um aumento no grau de desordem com o0 aumento da
concentragédo de La e Ba. Diferentemente dos resultados de DRX, nas composi¢es com 21%
at. de La e 50% at. de Ba a técnica de XAS mostrou uma simetria local tetragonal, sobretudo
para amostra PBZT50. Espectros EXAFS medidos em altas temperaturas também mostraram
que a estrutura local ndo é compativel com uma estrutura local de simetria cubica, a qual foi
detectada por difracdo de raios X. Esta discrepancia entre os resultados obtidos com as duas
técnicas decorre do fato de que a técnica de difracdo de raios X sonda a estrutura a longa
distancia, ao passo que a espectroscopia de absor¢do de raios X fornece informacGes relativas
a estrutura local, ou seja, a técnica de XAS € mais sensivel ao efeito de distorcdo em nivel
local.

Espectros XANES medidos na borda K do O revelaram a reducdo no grau de
hibridizacdo entre os estados 2p do O com 6sp do Pb na medida em que se aumenta a
concentracdo de La ou Ba ao PZT. Em relacdo a adicdo de Zr ao composto PbTiO3, ndo foi
observada uma diminuicdo na hibridizacdo entre esses estados. Nas amostras analisadas neste
trabalno com maiores concentracbes destes cations substituintes, foi observado
comportamento relaxor, ao passo que independentemente da concentra¢do de Zr no sistema
PbZr4TiO3 ndo é observado comportamento relaxor. Diferentemente do sistema PbZr;.
xT1xO3, 0 sistema BaZr,4TixO3 apresenta comportamento relaxor dependendo da concentracdo
de Zr. No entanto, as interages entre os atomo de Ba e O no BaTiO3; sdo completamente
ibnicas, ndo havendo hibridizacdo entre estados destes atomos. Tem sido mostrado que a
hibridizacdo entre estes estados é crucial para grande deslocamento de d&tomos e alto grau de
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ferroeletricidade. Assim, o enfraquecimento na hibridizagdo estaria relacionado com o
surgimento de comportamento relaxor.

Os espectros Raman confirmam a existéncia de uma distor¢éo a nivel local mesmo em
amostras caracterizadas apresentando simetria cubica por difracdo de raios X, em acordo com
os resultados obtidos por absorcdo de raios X. A analise da variagdo da intensidade do modo
E(TO3) em amostras relaxoras revelou o processo de correlagdo entre 0os hanodominios, que
sdo responsaveis pelo fendmeno de relaxacdo. Este comportamento ndo foi observado nas
amostras PLZT12 e PBZT30 em razdo de ndo manterem o estado relaxor em mais baixas
temperaturas.

Amostras nanoestruturadas dos sistemas PLZT e PBZT foram preparadas por meio do
método dos precursores poliméricos e sinterizadas pela técnica de spark plasma. Apos
sucessivos testes nas condicdes de preparacdo, estas amostras foram obtidas e caracterizadas
por microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X e medidas dielétricas. Foi
verificado que as amostras sinterizadas por SPS apresentam tamanho de grédo em torno de 60
nm para as composi¢ées PZT, PLZT11 e PBZT10. Em relacdo a estrutura destas amostras,
verifica-se a presenca de uma estrutura cubica para a amostra PLZT11, resultado da reducéo
do tamanho de grdo para escala nanométrica. As amostras PZT e PBZT10, que ndo
apresentam o grau de defeito que a incorporacdo de La causa, apresentam estrutura tetragonal,
embora um menor grau em relacdo as amostras microestruturadas de mesma composi¢do. A
caracterizacdo dielétrica destas amostras mostra que a reducdo do tamanho de grdo causa uma
reducdo no valor de maximo da permissividade dielétrica e caracteristicas difusas da
permissividade em funcdo da temperatura devido ao aumento das regides de contorno de grao.
Verifica-se também uma pequena variacdo na temperatura de maximo de permissividade,
indicando o surgimento de caracteristicas relaxoras na amostra PLZT11. Este comportamento
estaria relacionado com a formacéo de nanodominios ferroelétricos originados pelo tamanho

nanométrico dos graos.
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A. Espectroscopia de absorc¢éo de raios X (XAS)

Nesta secdo sera abordada em maiores detalhes fundamentos da técnica de

espectroscopia de raios X.

A.1 Absorcao de fotons pela matéria

A absorcdo de fétons pela matéria se da pela interacdo entre o foton incidente e os
elétrons dos atomos que constituem um material. Este processo pode ocorres das seguintes
maneiras (1):

- Espalhamento Thompson (el&stico);

- Espalhamento Compton (inelastico);

- Efeito fotoelétrico;

- Producéo de pares.

Nos processos de espalhamento, o produto da interacdo é um foton com direcdo de
propagacdo diferente a do foton incidente. O foton espalhado pode ter energia menor
(espalhamento inelastico, chamado de espalhamento Compton) ou igual (espalhamento
elastico, chamado de espalhamento Thompson) a do f6ton incidente.

Nos dois ultimos processos acima listados, o foton cede toda a sua energia a um ou
mais elétrons do material, sendo, portanto, totalmente absorvido. Todos esses processos
retiram fotons do feixe incidente, atenuando sua intensidade. A probabilidade de ocorréncia
de cada um desses processos é dada por sua se¢do de choque. A Figura A.1 apresenta um
gréfico da se¢édo de choque total e parcial devido a cada um desses processos de interagdo em

funcdo da energia do féton para um atomo de cobre.
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Segdo de choque

g o
Absorgao
fotonuclear
/ .~

I faixa de R-X ] Y} ;“‘ N
1T T T vai i
10eV 1KeV 1MeV 1GeV

Energia do féton

Figura A.86 — Secdo de choque de absorcdo para um atomo de cobre (2).

Geralmente, a faixa de energia de interesse em medidas de XAS é determina pelo
intervalo que compreende as bordas K, L e M dos elementos quimicos, que varia de algumas
centenas de elétron-volt até 105 eV. Na Figura A.1 é possivel observar que para energias de
até 105 eV o efeito fotoelétrico tem uma secdo de choque de cerca de uma ordem de grandeza
maior do que os processos de espalhamento e o processos de producdo de pares sO tem
probabilidade ndo nula acima de 106 eV.

O coeficiente de absorcdo linear, 1, é definido pela equacéo (3):

I=le ¥ (1)
onde | € a intensidade da radiacdo transmitida, lo € a intensidade incidente e t é a espessura do
material.

No caso do efeito fotoelétron, o foton incidente é totalmente absorvido transferindo
toda sua energia para um elétron do material. Esse elétron sera excitado para um nivel

desocupado com uma energia cinética (E¢) dada por (1, 3):

TG':
E,=—=hv—E, 2
c E_m o
onde p é o momento linear do elétron, E, € a sua energia de ligacdo e Av é a energia do féton

incidente, v é a frequéncia da radiag&o incidente e h é a constante de Planck.
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Pode-se escrever a energia cinética do fotoelétron dada na expressao (2) em funcdo do
namero de onda k, o qual se relaciona com 0 momento linear p e 0 comprimento de onda do

elétron (4e) por meio da equacéo (1, 3):

R L
k=g= ©)

A.2 Espectroscopia de absorcao de raios X

Na espectroscopia de absorcdo de raios X um foton de energia definida atinge a
amostra e é absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia desse foton é suficiente para
excitar um elétron de um nivel profundo do material a um nivel desocupado, a taxa de
absorcdo aumenta rapidamente e o espectro mostra um salto como mostra a Figura 20. A este
salto se d& o nome de borda de absorcdo. Quando o elétron é excitado do nivel 1s, chamamos
esta borda de absorcdo de K, de borda L quando o elétron € retirado do nivel n = 2, borda M
corresponde ao nivel n = 3 e assim sucessivamente. Na verdade, existem trés bordas L, pois 0
nivel n = 2 é dividido nos niveis 2s (borda L,), 2p12 (L), 2ps2 (Lin). Analogamente, existem
cinco bordas M.

Para fotons com energia maiores que a energia de ligacdo do elétron, o elétron
excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material interagindo
com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de interagcdo surgem as
oscilacbes no coeficiente de absorcdo para energias do féton logo acima da borda, como
observado na Figura 20, as quais sdo chamadas de oscilacbes EXAFS (Extended X-Ray
Absortion Fine Structure). A analise dessas oscilagdes fornece informacdes estruturais sobre o
arranjo atbmico em torno do atomo absorvedor.

Como mencionado anteriormente, o espectro de absorcdo estd dividido em trés
regides: a regido de pré-borda, a regido XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a
regido EXAFS, como ilustra a Figura 20.

A técnica de XAS tem sido utilizada nos ultimos 20 anos como uma ferramenta
poderosa para descrever a estrutura local atbmica e de médio alcance dos &tomos em amostras
do estado solido, liquido e mesmo gasoso. Em contraste com o método de difragdo de raios X
(DRX), esta técnica pode ser aplicada no estudo estrutural de materiais que ndo apresentam

ordem a longo alcance. Através da escolha adequada da borda de absorcdo, esta técnica
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fornece informacdes sobre as propriedades eletrénicas e estruturais em torno do elemento
absorvedor. Nos ultimos anos, esta técnica vem sendo aplicada no estudo de uma grande
variedade de sistemas sélidos amorfos e sistemas dispersos, assim como em filmes finos e

materiais cristalinos.

A.2.1 Origem do sinal EXAFS

O coeficiente de absor¢do p para o fotoelétron é dado pela regra de ouro de Fermi (1,
3):
o

poo [{EVIFHAE(hy — E: +E) 4)
onde |} e |f} sdo os estados inicial e final do fotoelétron arrancado, respectivamente, E; e E;
sdo as energias desses estados, V é o potencial de interacdo da radiacdo eletromagnética
incidente com os elétron ligados ao material e 4v a energia do féton incidente. A funcéo delta
garante a conservacdo da energia e o potencial de intervalo V pode ser escrito em uma
expansdo de multipolos. Considerando apenas o primeiro termo nao nulo dessa expanséo,
obtemos a regra de ouro de Fermi na aproximacao dipolar. Dentro dessa aproximacao, existe
uma relacdo de simetria com o estado inicial e o estado final do fotoelétron que da origem as
chamadas regras de sele¢do na aproximacéo dipolar, 4/ = £1 e As = 0. Assim, ao medirmos
um espectro de absorcdo na borda K (nivel 1s) e L, (nivel 2s), estaremos sondando estados
finais de simetria p; nas bordas Ly e Ly (niveis 2pi;; e 2ps;) sondamos estados s e d e assim
por diante (2).

Segundo a equacéo (4), o coeficiente de absor¢do depende do estado inicial e final do
fotoelétron. O estado inicial é um estado de nivel n = 1 ou 2 dependendo se estamos nos
referindo a borda K ou L. Esses niveis, exceto para atomos muito leves como hidrogénio e
hélio, sdo pouco afetados pela vizinhanga do &tomo absorvedor pelo fato de estarem blindados
das ligagdes quimicas pelos elétrons de niveis de energia mais externos. O estado final do
fotoelétron apo6s o processo de absorcdo corresponde ao elétron em um nivel excitado com
energia cinética dada pela equacéo (2).

O comprimento de onda desse elétron é dado pela relagéo de De Broglie:

(5)
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Das relagdes (2) e (5) vemos que o comprimento de onda do fotoelétron emitido
depende da energia do féton incidente. Quando o 4tomo absorvedor estd inserido em uma
matriz solida, a funcdo de onda do fotoelétron sera espalhada pelos 4&tomos no entorno do

atomo absorvedor como mostra esquematicamente a Figura A.2 (2).

. o S
® ® gtomo absorvedo
\ L ‘
\ ",
\, \'k; _— Y \ R—
/ ) @ &tomo espalhado
e o S— e ~ A ALY
a= o (& W 8
P o . y i \
> e N 7y
.

Figura A.2 — Fungdo de onda do fotoelétron sendo espalhada pelos &omos vizinhos do &tomo
absorvedor.

A parte da funcdo de onda que é retroespalhada ira sofrer interferéncia com a propria
onda emergente e o estado final do fotoelétron € dado pela resultante desse processo de
interferéncia. Dependendo se a interferéncia é construtiva ou destrutiva, a amplitude total do
estado final eletrénico sera ampliada ou atenuada, modificando assim a probabilidade de
absorcdo do féton segundo a equacdo (4). Variando- se a energia do foton incidente e, e
consequentemente, A., a fase relativa entre a onda emergente e a fracdo retroespalhada é
modificada. Por isso, o coeficiente de absor¢do em funcdo da energia do f6ton alterna entre
picos e vales (como mostrado na Figura 20) correspondentes as interferéncias destrutivas e

construtivas (3).

A.2.2 A equagdo EXAFS

A funcéo que descreve o sinal EXAFS, y(k), € definida como a parte oscilatoria do

coeficiente de absorcdo (- 1o) normalizada pelo salto de absorcao atémico (4uo) (3):
BTy

Aty

T

x(k) (6)

173



Apéndice

A absorcdo atdbmica (Mp) consiste na absorcdo devido unicamente ao atomo
absorvedor, desconsiderando a perturbacdo dos &tomos vizinhos. Considerando que estamos

tratando de uma borda K, a funcéo y(k) é descrita pela equacéo (3):

. N
k)= E 5L
x(k) . cer

A equacdo (7) descreve a modificagdo no coeficiente de absorcdo devido ao

_:R‘I
Lik)

f}[k,Hj|5€ﬂ[2k5§-—-gg[kj]e_:;sze (7)

espalhamento da fungdo de onda do elétron por N; vizinhos distantes R; do atomo absorvedor.
A soma em j é feita em todas as esferas de vizinhos. O nimero de onda k do fotoelétron é

dado por:

h h
onde Eo é a energia de ligacdo do fotoelétron.

P _\2m(v = E) ®

O resultado do processo de interferéncia entre a fungdo de onda emergente e a fungédo
de onda retroespalhada é descrito pela funcdo seno na equacdo (7). O argumento da funcéo
seno tem dois termos. O primeiro (2kR;) esta relacionado com a defasagem da funcéo de onda
do fotoelétron apos percorrer um caminho 2R; que corresponde a sair do atomo absorvedor,
ser espalhado e voltar. O segundo termo é a defasagem ¢;(k) sofrida pela funcéo de onda do
fotoelétron ao interagir com os potenciais dos atomos absorvedor e espalhador. Por isso, ¢;j(k)
pode ser escrito como (3):

@; (k) =, (k) + 26(k) )
onde y;j(k) é a diferenca de fase devido ao espalhamento da funcdo de onda eletrénica pelo
potencial atbmico central. O fator 2 esta relacionado ao processo de ida e volta. A Figura A.3
apresenta exemplos de funcdes de fase calculadas para diferentes elementos quimicos. Pode-
se notar que para elementos leves a funcdo de fase tem um comportamento quase linear com
k.

O termo Fj(k, =) na equagdo (7) corresponde a amplitude de retroespalhamento e é dado
pela probabilidade da funcdo de onda do fotoelétron a ser espalhada em um angulo de 180°
pelos atomos vizinho. Como mostra a Figura A.3, para atomos leves Fjk,z) € grande em
pequenos valores de k, decrescendo rapidamente com o aumento de k. Para maiores valores
do numero atémico e para valores intermediarios de k, observa-se a presen¢a de maximos na
funcéo Fj(k,z). Esse comportamento caracteristico da amplitude de retroespalhamento com Z
permite e distingdo entre diferentes elementos espalhadores, desde que 0s possiveis

espalhadores ndo apresentem nimeros atdbmicos muito proximos (4).
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Devido ao efeito tanto de desordem térmica quanto estrutural, os &tomos espalhadores
de uma mesma esfera de vizinhos ndo estdo todos exatamente & mesma distancia do
absorvedor. Aproximando a distribuicdo de distancias interatbmicas por uma funcao

gaussiana (chamada de aproximacao harmonica), o efeito de desordem é descrito na funcéo
EXAFS pelo termo g2 "‘:, onde o° é 0 desvio quadrético médio da distribuicdo de distancias

definido como &2 = {|r — RI?). O termo 2% ** também & chamado como fator de Debye-
Waller. No entanto, cabe ressaltar que o fator de Debye-Waller obtido nas analises das
oscilagfes EXAFS apresenta algumas diferencas em relacdo ao valor obtido por difragcdo de
raios X. Este fator em EXAFS ndo é sensivel a variacfes angulares que mantém a distancia
interatémica fixa. Além disso, como o mede a largura da distribuicdo de distancias em torno
de Rj; no caso de haver uma desordem estrutural estatica na esfera de vizinhos j, essa
desordem também seré incluida no valor de ¢* medido por EXAFS. Finalmente, devido a
maneira como o fator de Debye-Waller é extraido dos dados experimentais, seu valor é em

geral relativo a um padrdo utilizado (4).
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Figura A3 — Fungdes de fase e amplitude calculadas teoricamente (2, 4)

Os espalhamentos inelasticos sofridos pelo fotoelétron dentro da matriz sélida fazem
mesmo perder coeréncia e, portanto, deixar de contribuir para o fendmeno de interferéncia,
tendo como resultado uma atenuacao do sinal EXAFS. Essa atenuacao e descrita atribuindo-se
ao fotoelétron um tempo de vida finito, ou de forma equivalente, um livre caminho médio. O

livre caminho médio (L(k)), € um parametro que apresenta de maneira estatistica a distancia
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média percorrida pelo fotoelétron antes de ser espalhado inelasticamente. Na expresséo (8), o
efeito do espalhamento ineléstico é levado em conta por meio do termo e ~%i“*(% onde L(k) é
o livre caminho médio do fotoelétron e, para a regido EXAFS, assume valores da ordem de 10
a 20 A. O decaimento exponencial da amplitude do sinal EXAFS com a distancia faz com esta
técnica seja sensivel apenas a estrutura local em torno do atomo absorvedor (3).

O fator Sy?, na equacdo (7), é chamado de fator de reducéo de amplitude e assume
valores tipicos entre 0,7 e 1,1. A inclusdo de Sy é uma maneira aproximada de considerar
efeitos de muitos corpos (3). Na maioria dos casos, a equacdo (7) é utilizada considerando o
fenémeno de espalhamentos simples, isto &, o fotoelétron é retroespalhado uma Unica vez por
uma determinada esfera de vizinhos e volta ao absorvedor. No entanto, a probabilidade de que
espalhamentos multiplos ocorram ndo é nula e depende sensivelmente da energia do
fotoelétron. Uma teoria foi desenvolvida onde formalmente a equacéo (7) € mantida, porém R;
passa a representar o meio caminho percorrido pelo foto elétron considerando os diferentes
espalhamentos multiplos possiveis (incluindo os espalhamentos simples). Os termos de
amplitude e fase sdo substituidos por funcGes efetivas. Essa € a base dos calculos feitos com o

programa FEFF (5), utilizado nessa tese nos calculos de func@es de fase e amplitude teoricas.

A.2.3 Analise padrdes das oscilacbes EXAFS

O resultado de uma medida de EXAFS consiste em um espectro de absorcdo em
funcéo da energia do féton incidente na amostra, como mostra Figura A.4 (a). A anélise de
dados padrdo consiste em extrair o sinal EXAFS desse espectro e obter os valores para
nimero de vizinhos (N), distancia interatomica (R) e fator de desordem (¢?) para a esfera de
vizinhos de interesse.

O primeiro passo na analise de dados € a subtracdo da linha de base de absor¢ao (u, na
Figura A4 (a)) que tem sua origem na atenuacdo devido a fotoexcitacdo de elétrons menos
ligados e a outros fendmenos como espalhamento elastico e Compton. Esta atenuagdo antes
da borda possui um comportamento monoténico com a energia. Para a subtracdo de py, € feito
um ajuste na regido antes da borda estendo-o para todo o intervalo medido. Normalmente é
usada como curva de ajuste para pp uma fungdo bem comportada, como um polindbmio de

grau 1.

176



Apéndice

Ap0s a subtracdo de py, € necessario separar o sinal EXAFS (x(k)) da absorcdo total.
Para isso, subtrai-se do sinal total a parte que chamamos de absorcdo atomica (uo). O o
consiste na absorcdo do material devido unicamente ao elemento absorvedor desconsiderando
a interacdo com os atomos vizinhos. Na pratica, as variaces senoidais em y(k) sdo de
freqUéncia suficientemente alta em relacdo as variagdes em p,, de tal forma que, ajustando-se
a regido de EXAFS por um polinbmio de baixo grau o ajuste ira aproximar a p,. Assim, a
absorcéo atémica € ajustada por um polinémio de grau entre 3 e 5, e subtraida. Esse passo da
analise dos dados deve ser feito com muito cuidado, pois 0 uso de uma funcdo de ajuste
inadequada pode distorcer o sinal EXAFS. O uso de fungdes que oscilem em alta freqliéncia
para ajustar u, pode levar ao ajuste das préprias oscilagfes do sinal EXAFS tendo como

conseqiiéncia a perda de informacéo.
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Figura A4 - Diferentes etapas na analise de dados de EXAFS (a) subtragdo da linha de base p e da
absorcdo atdémica uo. (b) sinal EXAFS extraido em k em funcdo do numero de onda k. (c)
Transformada de Fourier do sinal EXAFS indicando o intervalo usado para a transformada inversa,
mostrada em (d) (2).
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O sinal EXAFS é sempre mostrado em fungdo do nimero de onda k, como mostra a
Figura A4 (b). A relacdo entre k e a energia do foton incidente é dada pela equacdo (8), onde
E, é a energia de ligacdo do elétron excitado. Normalmente, estipula-se E, como sendo um
ponto caracteristico da subida da borda, adotando-se 0 mesmo critério para todos 0s espectros.
O sinal EXAFS obtido consiste na soma de contribuicbes de véarias esferas de vizinhos,
representada pela somatdria na equacdo EXAFS (equacéo (7)). Ou seja, x(k) é dado pela soma
de senoides de diferentes freqliéncias. Para separar as contribuicdes de cada distancia (ou
frequéncia), é feita uma transformada de Fourier do espectro da Figura A4 (b). Como o sinal
EXAFS decai exponencialmente em k através do termo de Debye- Waller, usualmente, antes
de passar pela transformacéo de Fourier, o sinal (k) € multiplicado por um fator de peso em
k(ki, ko e ks). Isso € feito para que as oscilagbes ao longo de todo intervalo tenham
aproximadamente a mesma amplitude e assim contribuam de maneira equivalente.

A transformada de Fourier é feita de - o a + 0. No entanto, a medida possui um
intervalo limitado. Assim, ao efetuarmos a transformacdo de Fourier o decaimento abrupto
das oscilacBes nos extremos do intervalo medido gera um ruido de alta freqtiéncia no sinal
transformado. Os efeitos de borda, como sdo chamados, podem ser minimizados impondo-se
uma funcdo janela que tenda suavemente a zero nos extremos. Além disso, toma-se o cuidado
de definir os extremos dos intervalos em pontos onde x(k) cruza o zero. E claro que mesmo
uma janela suave modifica o resultado da transformada de Fourier de alguma maneira. Por
isso, é imprescindivel que dados que serdo comparados posteriormente sejam analisados da
mesma maneira, com 0S mesmos pesos em k e mesmas janelas. Além disso, o intervalo Ak
escolhido para a transformacdo deve ser o0 mesmo para todos 0s espectros, pois o intervalo em
k modifica a resolugdo em R.

A transformada de Fourier (TF) do espectro esta indicada Figura A4 (c). Essa curva é
chamada de pseudo-RDF (RDF € a sigla em inglés para Funcdo de Distribuicdo Radial). Ela
define a probabilidade de se encontrar um atomo qualquer distante R do elemento absorvedor,
localizado em R = 0. O termo pseudo vem do fato da escala R mostrada na Figura A4 (c) ndo
corresponder as distancias interatbmicas reais. 1sso porque a funcdo de fase ¢ (k), presente
juntamente com R no argumento da funcéo seno da equacgdo de EXAFS (equagéo (7)) néo foi
levada em consideracdo até o momento. O efeito da funcédo de fase no espago real é produzir
um deslocamento AR. Essa correcdo pela funcao da fase é feita, geralmente, no passo seguinte

da analise, que consiste no ajuste dos dados. A menos deste deslocamento, é possivel ter uma
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idéia de como a vizinhanga quimica do elemento absorvedor se compde ou evolui através da
comparagdo com TFs de outros espectros.

A obtencéo dos valores de R, N e o* é feita por um processo de filtro do sinal EXAFS
proveniente da esfera de vizinhos de interesse e ajustar o sinal obtido usando a equacéo
EXAFS. Em outras palavras, é feita a transformada de Fourier inversa do intervalo que
compreende o pico da TF referente a esfera de vizinhos escolhida. Na Figura A4 (c) é
assinalado um exemplo de intervalo para selecionar a esfera de coordenacgédo. O resultado da
transformada inversa é o sinal EXAFS proeminente apenas da esfera de vizinhos escolhida,
Figura A4 (d). Isto é, foi eliminada a somatdria da equagdo de EXAFS.

Analisando a equacdo (7), vemos que além de R, N e ¢?, as funcées amplitude de retro-
espalhamento, F (k), e fase, ¢ (k), também sdo desconhecidas. Portanto, antes do ajuste €
preciso obter essas funcdes. Existem duas maneiras de se obté-las: através da medida de
padrGes ou por simulacdes tedricas. Uma amostra padrdo consiste de uma amostra com
estrutura conhecida onde os elementos: absorvedor e espalhado sdo 0os mesmos da amostra
estudada. Assim, conhecendo-se R e N para o padrdo é possivel extrair as funcdes de fase e

amplitude através das relagoes:

[

A(K),,, = [R* (k) + I* (k)] (10)
Porp (k) = arctg [;((?j) (11)

onde R(k) e I(k) sdo as partes real e imaginaria da transformada inversa. A funcdo A(k) acima
inclui F(k) e todos os demais termos de amplitude (livre caminho médio e Debye-Waller) na
equacéo (7). Consideramos que as fungdes A(Kk) e ¢(k) encontradas para o padrdo podem ser
usadas para a amostra. A transferéncia das funcdes de fase e amplitude, isto é, o quanto as
funcgdes extraidas do sinal do padréo s&o similares as da amostra em estudo, sera tanto melhor
quanto mais proximas forem as estruturas dos dois sistemas. Como A(K)ex, cOntém o termo de
Debye-Waller do padréo, o valor de ¢® encontrado para a amostra é na verdade um Ac®
relativo a amostra padrdo (3).

E facil imaginar, que em muitos casos ndo é possivel obter amostras padroes. Nesse
caso, sdo utilizados céalculos teoricos para a obtencéo dos termos F(k), L e ¢ (k). O programa
padrédo utilizado atualmente para esses célculos é o programa FEFF (5) que tem se tornado
uma ferramenta importante em simulacGes e anélise de dados de EXAFS e XANES. Obtidas

as fungdes de fase e amplitude, finalmente é feito o ajuste do sinal EXAFS filtrado para a
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obtencdo dos valores de N, R e o. A correcdo ao valor de E, estipulado no inicio da analise

também é um parametro de ajuste.

A.2.4 Efeito do intervalo em k no sinal EXAFS

A relacdo que determina a resolucdo AR com que se consegue distinguir duas
distancias interatdbmicas diferentes é dada por: 4k4R = n/2, onde Ak € o intervalo no espaco k
do sinal EXAFS medido. Portanto, quanto menor a diferenga entre as distancias que se deseja
distinguir, maior devera ser a extensdo em k do sinal EXAFS medido. Considerando que o
sinal EXAFS decai em k pelo termo de desordem e pela dependéncia da funcdo de amplitude
com k, pode-se ver diretamente que retirar informacdes em longas extensdes em k ndo € uma
tarefa facil. Para um sinal EXAFS medido até k =19,5 A, teremos um AR da ordem de 0,09
A (3, 6).

A.2.5 Espectros XANES

Como foi citado anteriormente, o espectro da borda de absorcdo (XANES) pode ser
dividido em duas regiGes. A analise da regido da pré-borda pode fornecer informacGes
qualitativas importantes sobre o estado de oxidacdo e sobre a simetria do sitio do atomo
absorvedor, enquanto que a analise da regido logo apds a borda pode fornecer informagdes
estruturais a curta e a média distancia. Isso se deve ao fato de que os fendmenos de
espalhamento multiplo, observados nesta faixa de energia, envolvem a participacdo dos
atomos situados além da primeira esfera de coordenagdo. A anélise da regido da pré-borda
tem sido utilizada por muitos pesquisadores na obtencdo de informagGes estruturais e
eletronicas, principalmente no estudo de metais de transicdo. A regido de pré-borda de
absorcdo K da maioria dos elementos de transi¢éo € caracterizada por apresentar estruturas de
absorcédo as quais estdo relacionadas a transicdes para niveis internos do atomo. As estruturas
observadas na regido da pré-borda nos elementos de transi¢cdo dependem da geometria e das
distancias de ligagdo com os atomos vizinhos, bem como do estado de oxidagdo do atomo
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absorvedor. Tem sido observado que quanto maior o grau de desordem ao redor do 4tomo
absorvedor, maior serd a intensidade das estruturas na regido da pré-borda. Para um mesmo
atomo com o mesmo numero de oxidacao, a intensidade e a posicao da estrutura da pré-borda
pode variar com o nimero de coordenacdo do atomo absorvedor (7). Quando o estado de
oxidacdo de um elemento aumenta, observa-se um deslocamento da borda de absorcdo para
altas energias. Para uma diferenca de uma unidade no estado de oxidagéo de um elemento em
uma dada coordenacdo, um aumento de 5 eV pode ser observado na posicdo da borda de
absorcdo. Alguns dos fatores que contribuem para este deslocamento sdo as distancias
interatbmicas, as quais diminuem com o aumento do estado de oxidacdo para atomos em uma
mesma geometria, ou o estado eletrénico do atomo absorvedor. Os espectros XANES tem
sido alvo de inimeros estudos (6). A anélise os espectros XANES tornou-se mais acessivel
apos 1991 com os avancos introduzidos no formalismo de espalhamento multiplo (3, 6).
Atualmente, muitos exemplos podem ser encontrados na literatura sobre a obtencdo de
informagdes estruturais a curta e a média distancia a partir da simulacdo da regido XANES do
espectro de absorcdo. Cabe salientar, entretanto, que a obtencdo do espectro XANES tedrico
estd limitado a materiais onde a estrutura cristalografica, ou seja, seu grupo pontual seja

conhecido.
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B. Resultados de refinamento pelo método de Rietveld

Na Figura B1 sdo mostrados os resultados de refinamento pelo método de Rietveld dos

difratogramas de raios X em temperatura ambiente para os sistemas PLZT e PBZT. Nesta

Figura sdo mostrados os difratogramas experimentais, os difratogramas obtidos no

refinamento e a diferenca entre resultados experimentais e calculados.
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Intensidade (u.a)
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Figura B1 — Difratogramas de raios X experimentais, obtidos pelo refinamento Rietveld e a diferenca
entre 0s dois para amostras dos sistemas PLZT e PBZT.

185



