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Resumo

Materiais ceramicos a base de titanato de baridi@a— BT “Barium Titanate”)
possuem uma larga aplicacdo industrial como Capasit Ceramicos Multicamadas
(MLCCs — “Multi layers ceramic capacitors”) devidaincipalmente, a sua alta constante
dielétrica e boa estabilidade da capacitancia corar@cao da temperatura, porém esse
material apresenta também algumas limitacdes, gmnexemplo, a oxidacao de eletrodos
de baixo custo. Diversas modificacbes no BT téno sidgeridas na literatura, como a
utilizacdo de diferentes métodos de sintese e agagop com diferentes ions. Dessa forma,
o presente trabalho objetivou a sintese, a siafgfiz e a caracterizacdo elétrica de
ceramicas de BaTi#De Ba;/Ca23liO3 (Titanato de Bario e Calcio — BCT “Barium
Calcium Titanate”). Para a sintese dos pos foizatlo o método sol-gel proteico, neste
meétodo, a agua de coco é utilizada como agenten@otio, ao invés dos alcoxidos
convencionais. Para a caracterizacdo das amosta®s utilizadas as técnicas de andlise
térmica diferencial, termogravimetria, difracdo d®os X, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de impedancia. Os fdémados a 1100°C bem como as
ceramicas sinterizadas a 1350°C e apresentaram ddastlina Unica, com boa
homogeneidade microestrutural e densidade relatiparior a 90%. O valor da constante
dielétrica a temperatura ambiente foi de 1200 jpaBil e 680 para o BCT com perda
dielétrica de 4,8% e 1,8%, respectivamente. Aléaajias ceramicas de BCT apresentaram
uma temperatura de Curie em média 14 °C acima aloses observados na Literatura. Por
ultimo, as energias de ativagdo dos processos tisaslunas regides de gréo e de contorno
de grado foram obtidas seguindo dois procedimeniststbs: i) utilizando o modelo de
brick-layer; e ii) utilizando a frequéncia de redg&o média de cada regido da ceramica,
grao e contorno de grdo. Os valores obtidos pebis métodos concordaram entre si e
sugerem que o mecanismo de conducdo dominanteequorrvacancias de?Cformadas

ainda durante o processo de sinterizagao.



Abstract

Barium Titanate (BaTi@— BT) based Ceramic materials have a wide indalstri
application as Multilayer Ceramic Capacitors (MLG@sainly due to its high dielectric
constant and good capacitance stability with tieperature change, however this material
also presents some limitations, for example, oxdabf low cost electrodes. Several ways
of BT modifications have been proposed in Literafurs example, the use of different
synthesis methods and the doping with differens.iorherefore, the present work had as
objectives the synthesis, sintering and electricia@racterization of the BaTiOand
Bay 7C& 23l103 (Barium Calcium Titanate) ceramics. The Sol Gebt®ic method was
used to powder synthesis, in this method, cocoratemis employed as polymeric agent
instead of the conventional alcoxide precursore €haracterization was done using the
differential thermal analysis, thermogravimetryiax- powder diffraction, scanning electron
microscopy and impedance spectroscopy techniquath, Bhe calcined powders at 1100
°C and the sintered ceramics at 1350 °C presentaglescrystalline phase, with good
microstructural homogeneity and relative densitghlker than 90%. The sintered ceramics
presented a dielectric constant value at room testyre of 1200 (BT) and 680 (BCT), and
dielectric loss of 4,8% (BT) and 1,8% (BCT). Besidihe BCT ceramics presented a Curie
temperature on average 14 °C above that observédtarature. Finally, the activation
energies of the conductive process of the graigram boundary regions were evaluated
following two distinct methods using: i) the Britkyer model; and ii) the average
relaxation frequency of each ceramic region, geaid grain boundary. The obtained values
by the two methods are in accordance with themsaiggest that the dominant conduction

mechanism occurs by oxygen vacancy diffusion ccesti#l during the sintering process.
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.— Introdugdo e Objetivos



1.1 - Introducao

Materiais ceramicos a base de titanato de baridi®a BT) possuem uma larga
aplicacéo industrial como MLCCs devido, principaiig a sua alta constante dielétrica e
sua boa estabilidade com a variacdo da temperfiy?y Os principais problemas
relacionados a aplicacdo do BT séo a transicaaskedstrutural (tetragonal-ortorrémbica)
destrutiva a 282 K (em monocristais) e a oxidacée dletrodos. Com o intuito de
solucionar estes problemas, tem se estudado alugfio de outros elementos na rede
cristalina. Em particular, a introducdo de calcBe(CgTiO3 — BCT) ndo destroi a
ferroeletricidade a temperatura ambiente (mantemdoermissividade alta), aumenta a
regido de estabilidade da fase tetragonal (ndsapt@ndo a transicdo de fase destrutiva a
até 100 K para a composi¢cao com x = 0.23) [3]deizea oxidacdo de eletrodos metalicos
de baixo custo, como por exemplo o nique8J4-

Frequentemente, pés de BT e BCT tém sido sinteifzgubr meio de reacdo no
estado sélido ou por co-precipitacdo quimica @tildo como precursores o Ba§;CGaCQ
e TiO,. No entanto, para elevadas concentracbes de A8 (rol%), tém sido relatados
grandes problemas de solubilidade durante a sjmesdtando em pds com separacéo de
fases cristalinas. Como solucédo, tem sido propaestatilizacdo de métodos quimicos
visando uma maior homogeneidade na sintese [2@&8}re eles podemos o método dos
precursores poliméricos ou Pechini [2,9], no gumalaotores obtiveram BCT com fase
cristalina Unica até a concentracéo de 23 mol%ale C

Por outro lado, o método sol-gel protéico tem sidiizado com sucesso nha
obtencado de diversos materiais 6xidos [10,11]. &Nesttodo, a agua de coco € utilizada no
lugar dos alcéxidos convencionais, misturando-staadiversos sais (cloretos, nitratos e
sulfetos) que se ligam quimicamente as proteineseptes na agua de coco, formando uma
cadeia polimérica. Sua grande vantagem € a utilzae uma matéria prima natural, de
baixo custo e de grande abundéancia na regidao dgp8ealém de proporcionar uma boa
homogeneidade da solucdo e ndo necessitar de deadgpeciais de atmosfera, como no
processo sol gel convencional.

Com relacdo as caracteristicas dielétricas també@m abservadas algumas
discordancias na literatura. De acordo com Berlince Kulesar [12] a substituicdo de Ca
no BT provoca apenas uma ligeira mudancd @al4 Mcquarrie e Behnke [13] relataram
uma diminuicdo ndc com a adicdo de célcio. Mitsui e Westphal [3] marsim que a

temperatura de Curie aumenta de 130.7 °C para 286phra 8 mol% de célcio e diminui



para concentracdes maiores. Eles também obsenguana adicdo de Ca na ceramica
conduz a uma transicao de fase ferro-paraeléfic?) definida, ocorrendo uma diminuicao
na temperatura de transicdo de fase ortorrombicagtnal com o0 aumento da
concentracdo de Ca. Zhuang e col. [5] foram osgiron a observar que a adicdo de uma
pequena quantidade de fons dé*'Gm sitio do Tt" conduz a uma transicéo de fase F-P
difusa, seguido por uma diminuigdo acentuada npeemtura de Curie. Entretanto, Tiwari
e col. [6] relataram que essa difusividade é unaprdade intrinseca do material e
independe do sitio de ocupacdo do Ca. Silva [2kmbs uma transicdo de fase F-P
definida até 15 mol% de Ca e difusa para concebggaguperiores, substituindo o Ca no
sitio do Ba. As diversas discrepancias entre osresldeTc e ¢' podem estar associados
com a razao catiéniaa= (Ba + Ca)/Ti, que de acordo com as referén@#®;J4], é o fator
predominante neste material.

Adicionalmente, é bastante conhecido que as pugutEs elétricas dos materiais
ceramicos sao fortemente relacionadas com suascéesdde processamento, como por
exemplo, taxas de aquecimento/resfriamento, atmeosf@rcundante, condicbes de
sinterizacdo, concentracdo de dopantes ou impyneededo de sintese, tamanho de gréos,
entre outras. Devido a utilizagdo da agua de catora, a producdo pelo método sol gel
protéico limita o controle de impurezas e com igsede trazer importantes alterac6es nas

propriedades elétricas e dielétricas do BT e BCT.

1.2 - Objetivos

Esta dissertacao teve como objetivos a sinteségideptitanato de bario (BaTie
titanato de bario e calcio (BaCa 23Ti03) pelo método Sol-Gel Protéico, a sinterizacao
dos corpos ceramicos, e a caracterizagéo elétdislétrica das ceramicas sinterizadas por

meio da técnica de Espectroscopia de impedancia.

1.3 - Organizacéo da dissertacao

A dissertacdo esta subdividida em 6 capitulos:
No capitulo 2 é apresentada, de forma resumidsgratenvolvida na discussdo dos

resultados e uma reviséo bibliografica dos mategaiudados.



No capitulo 3 sdo apresentados conceitos basidm® s técnicas e métodos
experimentais empregados, juntamente com as c@sl&xperimentais para preparacao e
caracterizacdo dos materiais estudados.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados cas respectivas discussoes,
separados em 3 sec¢Oes. Na primeira sec¢éo (IV.1amé&gentados os primeiros resultados
de sintese e sinterizagdo no qual obtivemos remdtanovadores. Na se¢do V.2 é
apresentado o resultado da caracterizacdo dieléRmr ultimo (secéo IV.3) é apresentada
e discutida as propriedades elétrica dos corp@srieos sinterizados.

No capitulo 5 é feita a conclusao final do trabalho



.Revisdo da Literatura



2.1 - Materiais ferroelétricos

Os ferroelétricos sdo materiais isolantes que posswwmo principal caracteristica a
presenca de polarizagéo diferente de zero em detatas regides e dentro de uma faixa de
temperatura, mesmo na auséncia de um campo eléfsta polarizacdo, chamada de
polarizacdo espontanea, ocorre devido ao deslotcandenatomos na estrutura cristalina,
gerando uma assimetria de cargas, que forma encetalanitaria um dipolo elétrico. Este
dipolo interage com os dipolos das celas adjaceptegsocando assim o aparecimento dos
chamados dominios ferroelétricos (Fig. 2.1), que s&gides do solido onde temos o
alinhamento uniforme dos dipolos elétricos. As Gegide interface entre dois dominios

adjacentes sdo chamadas de paredes de dominipedgra ser vistas na Figura 2.1 [2,15].

Figura 2.1 - Dominios ferroelétricos formados devid interacdes de dipolos entre celas
adjacentes [16].

Com a aplicacdo de um campo elétrico externo éiymssodificar a polarizacao
dos dominios ferroelétricos, reorientando-os enecdies especificas. A partir desse
procedimento pode ser formada a chamada curvasierdse ferroelétrica. Uma curva
tipica pode ser observada na Figura 2.2. Se apligcadpequeno campo elétrico, € possivel
observar apenas uma relacdo linear efree E, porque o campo aplicado nédo é
suficientemente grande para alinhar os dominios @istal se comportara como um
material paraelétrico (segmento OA). A medida queampo aumenta, os dominios se
alinham na direcdo dE, e a polarizacdo aumenta rapidamente (segmentoafBjjue
todos os dominios estejam alinhados (BC). A extemy@m do segmento BC em direcédo ao
eixo das ordenadas (BF) representa o valor daiPatao Espontanea ou de Satura¢&p (

Reduzindo-se o campo aplicado a zero, 0 materggdepva um certo grau de polarizacéo



(ponto D) chamado ddPolarizacdo Remanescent@;). Invertendo-se o campo, a
polarizacéo se reduz a zero (DG) e a seguir étidaeaté atingir novamente a saturacao
(GH). O campo necessario para anular a polarizag@mhecido com@ampo Coercitivo
(Ec). Revertendo o campo mais uma vez, o ciclo podesapletado. A curva CDGHIC é

a chamada curva de histerese e mostra a relagéde [2].

P
C

Ao B

D
(I8

E.
G i % E;

(0]

J §

H

Figura 2.2 - Curva de histerese ferroelétrica; poldzacao versus campo aplicado [2].

Com relacdo as transicoes de fase, é possivel vavers delas nesse tipo de
material, sendo a de maior importancia a que ocentee a fase ferroelétrica e a fase
paraelétrica, onde o sistema deixa de apresentarizagdo espontanea, devido ao
rearranjo dos ions na rede cristalina, que passar a&entrossimétrica. Em especial a
temperatura que separa essas duas fases é conbenidaTemperatura de Curieg)T
[2,15]. Na fase paraelétrica, ou seja, em tempestacima de J o comportamento da

constante dielétrica segue a lei de Curie-Weiss:

2.1)

Onde A é a constante de Curie, T a temperatufagechamada de temperatura de Curie-
Weiss, que ndo necessariamente é igual[&6T.



2.2 - Estado da arte

2.2.1 - O Titanato de bario

O titanato de bario (BaT¥d- BT) foi o primeiro material ceramico no qual foi
observado o comportamento ferroelétrico. Apesasedauim material relativamente antigo,
ainda hoje esta entre os mais estudados por afaesena alta constante dielétrica e um
comportamento piezoelétrico, sendo dessa formdtalénéeresse industrial na fabricacao
de componentes eletrénicos, como por exemplo, tapax ceramicos multicamadas
(MLCCs), transdutores, dispositivos eletro-6ptieastc [2,16].

Quando na fase paraelétrica, o BT é isoestrutorahiaeral perovskita (CaTid e
portanto € dito possuir uma estrutura do tipo yekita, tendo como férmula geraBO3,
onde A é um metal divalente coordenado por 12 oxigénBsiepresenta um metal

tetravalente no centro do octaedro formado pelagoios nos vértices (Figura 2.3).

Figura 2.3 - Cela unitéria do tipo Peroviskita.

O BT possui uma transicao de fase ferro/paraedétraon simetria cubica (Figura
2.4), grupo pontualn3n)j, para temperaturas acima de 120°C. Esta temparaiombém é
o ponto de Curie do material. Quando a temperasi@ entre 120° e 0°C apresenta uma
fase ferroelétrica com simetria tetragonal (grupotpal4mmn), com a razao dos parametros
de rede em torno de 1.0&/d) e o dipolo elétrico na direcéo da cela unitaria. Para
temperaturas entre 0° e -90°C, uma nova fase cowtrsa ortorrdmbica torna-se estavel.
Esta fase também é ferroelétrica com polarizac@ornédnea paralela a dire¢cdo [110]
considerando a estrutura cubica original (Figur).2Abaixo de -90°C, uma terceira
transicdo de fase ocorre e a simetria da rede medatorrombica para romboédrica, com
a=b =cea =89°52". Nesta fase o eixo polar ferroelétriccagalelo a direcdo [111] da
cela cubica (Figura 2.4) [16].



Clihica

Tetragonal —-80°C
[ / ‘\_

Orarrombica

Rombaédrica

Figura 2.4 - Transi¢cdes de fase do Titanato de Béaripara diferentes temperaturas. ).
Cubica, acima de 120 °C; Tetragonal, entre 120 °C@ °C; Ortorrdbmbica, entre 0 e -90 °C; e
Romboédrica, abaixo de -90 °C

O meétodo convencional para a sintese do titanattAde tem sido o da Reacéo de
estado sdlido [17], utilizando como precursoresadanato de bario e didéxido de titanio.
Métodos de sintese quimica também tém sido bastaiizados, principalmente por
proporcionar uma boa homogeneidade e permitir dyg@o de pds nanométricos com
controle de tamanho e morfologia [23].

Um importante fato relatado na literatura é a ddpeoia da constante dielétrica
com o tamanho de graos da ceramica 23)- Essa dependéncia foi primeiramente
estudada por Arlt e col. [22] em 1985, que obsamaum aumento da permissividade
dielétrica relativa com a reducédo do tamanho desgte até um, e uma reducéo para
grdos menores. De acordo com os autores 0 aumarondtante dielétrica com a reducéo
no tamanho de grédos atéufn pode ser explicado com base na contribuicdoenefierao
movimento das paredes de dominio ferroelétricoéfAay comportamento para a regiao de
tamanhos de grdos menores quarilndo péde ser compreendido. Mais recentemente Zhao
e colaboradores (2004) [23] estudaram esse efgit@mostras com tamanhos de graos
entre 50-300 nm e mostraram que a constante dieléiminui & medida que o tamanho
médio de grdo diminui e com consequente reducademngeratura de Curie. Para
explicacdo desse fenbmeno os autores propuseraestpgealteracdes estdo relacionadas a
dois efeitos principais, um de natureza intringgainuicdo da tetragonalidade) e outro
extrinseca ao grao (contribuicdo do contorno n&odétrico). Neste trabalho eles ainda
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reportaram o aparecimento de um tamanho criticqgrde de 10-30 nm, onde ha o
desaparecimento da ferroeletricidade para o mhteria

2.2.2 - O Titanato de bério e célcio

Apesar da grande aplicabilidade do Badi@a industria, diversos estudos vém
sendo feitos com o intuito de melhorar suas caniatitmas, principalmente devido
problemas como a oxidacdo de eletrodos de baixto @s transicdo de fase estrutural
(tetragonal-ortorrdbmbica) proximo da temperaturdiame. Dentre as diversas formas de
modificacdo estudadas, a dopagem com diversos elesmguimicos tem sido bastante
utilizada.

Em particular, a introducdo de calcio (B@aTiO3; — BCT) ndo destréi a
ferroeletricidade a temperatura ambiente, mantengermissividade alta, aumentando a
regido de estabilidade da fase tetragonal, ndcapt@ndo a transicdo de fase tetragonal-
ortorrémbica a até 100 K para a composi¢ao con®x23, além de melhorar o desempenho
dielétrico com a utilizacdo de eletrodos de baidst@, por exemplo o niquel, e inibir a
formacédo da fase hexagonal a temperatura ambirget[6]. Neste sistema (BaO-CaO-
TiOy), a composicdo BaLa»3TiO3 € encontrada como o Unico ponto com fuséo
congruente, sendo dessa forma possivel o cres@rdennonocristal, e por isso tem sido a
mais estudada na Literatura.

De acordo com a literatura, os principais fatores mpfluenciam a microestrutura
de ceramicas de BCT sdo o método de preparac@ie maolar entre os ions de Ba, Ca e
Ti (o = (Ba + Ca)/Ti). Entretanto, os resultados apreskrs pelos diversos autores séo
contraditorios. Kolar e Trontelj [24] reportaram ardiminuicdo do tamanho de grdo em
ceramicas com adicdo de 8 mol% de Ca, quando cadigparom BT puro nas mesmas
condi¢bes. Por outro lado, Tiwari e col. [25] ovseam que a adicdo de 4 a 20 mol% de
Ca, néo afeta a microestrutura da ceramica se astia® forem obtidas via decomposicao
do (Ba.xCa)COs;. Mais tarde, Jayanthi e Kutty [26] observaram @igeyma maneira geral,
ocorre a diminuicdo do tamanho médio dos grdos @@umento da concentracdo de Ca,
mesmo para diferentes métodos de sintese. Os autgondém observaram que se houver
um excesso de Ca ou Ba na razdo estequiométricagjaa > 1, ha uma inibicdo do
crescimento dos graos.

Recentemente, Silva [2] observou que para se abtesma densidade em todos os

corpos ceramicos, deve-se optar por diferentesémtpas de sinterizacdo a depender das
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caracteristicas previamente estabelecidas na sidtsspds. Foram obtidas ceramicas com
densidade relativa igual ou superior a 96 %, comaumento gradativo do tamanho médio
de grdos de 500 nm até 800 nm com o aumento deemwacdo de Ca de 0 a 30%,
utilizando temperaturas de sinterizacéo entre 218 1260 °C com tempo de patamar de
3 horas.

Com relagdo as caracteristicas dielétricas també&m abservadas algumas
discordancias na literatura. De acordo com Berlince Kulesar [12] a substituicdo de Ca
no BT provoca apenas uma ligeira mudancd @ala Mcquarrie e Behnke [13] relataram
uma diminuicdo nac com a adicdo de calcio. Mitsui e Westphal [3] maysin que a
temperatura de Curie aumenta de 130.7 °C para 286phra 8 mol% de célcio e diminui
para concentracdes maiores. Eles também obsernguana adicdo de Ca na ceramica
conduz a uma transicao de fase ferro-paraeléffidd) @efinida, ocorrendo uma diminuicao
na temperatura de transicdo de fase ortorrombicagtmal com o aumento da
concentracdo de Ca. Zhuang e col. [5] foram osgirom a observar que a adicdo de uma
pequena quantidade de fons dé*'Gm sitio do Tt" conduz a uma transicéo de fase F-P
difusa, seguido por uma diminuicdo acentuada npd¢estura de Curie. Entretanto, Tiwari
e col. [6] relataram que essa difusividade é unwpredade intrinseca do material e
independe do sitio de ocupag¢do do Ca. Silva [2kmbs uma transicdo de fase F-P
definida até 15 mol% de Ca e difusa para conceiggaguperiores, substituindo o Ca no
sitio do Ba. As diversas discrepancias entre osresldeTc e &' podem estar associados
com a razao catibniaa= (Ba + Ca)/Ti, que de acordo com as referén@#® 4], é o fator
predominante neste material.

Diante das diversidades de composicao, resultadgsaede possibilidade de
aplicacbes apresentadas na Literatura para estEsiai®a 0 presente trabalho visou o
estudo do BaTi@e do Ba;{La3TiO3 por uma nova rota de sintese, o método Sol gel
protéico, que utiliza Agua de coco como agenteagteele polimerizante, e a caracterizagcéo

elétrica dos corpos ceramicos sinterizados.

2.3 - Capacitores

Capacitores sdo componentes eletrdnicos cuja pahfiincdo € o armazenamento
de energia elétrica. Existem inUmeros tipos de@#apas, porém o modelo basico utilizado
consiste em um sistema com dois condutores plagarados por um meio dielétrico e

carregados com cargas de mesmo modulo com sinagosp[27]. A habilidade que um
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capacitor tem em armazenar energia € medida atdevésa capacitancia, que é dada pela

relacéo:
c=2

V

Para compreender melhor os fatores que influeneiantapacitancia, considere

(Coulomb/Volt= Farad) (2.2)

como exemplo um capacitor de placas paralelas, andistancia entre as placasl @ a
area das placas/ (d<<A). Sejam as placas conectadas a uma bategiagg como uma
fonte de diferenca de potencial (ddp), que os garcem uma carga de médulo Q (Figura
2.5).

G+ |.ﬂ-. -0

-l
o

Figura 2.5 - Capacitor de placas paralelas ligado ama fonte DC.

Partindo de um capacitor descarregado, ao fecharcaito, ele comeca a ser
carregado devido a diferenca de potencial produpila bateria. Em um determinado
instante ha uma saturac&o no carregamento, a cuaieauando todo o sistema estiver sob
uma mesma diferenca de potencial. Neste momentsdegue o campo entre as placas é:

£=2-0Q (2.3)

& &A
ondeoc € densidade de cargaspe a permissividade dielétrica do vacuo. Como erpmnéal
entre as placas é:

AV =Ed -Qd (2.4)
EA
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Obtém-se dai a seguinte expressao para capacitancia
C= £ (2.5)
d

De uma maneira geral a capacitancia segue estanegacem funcdo da geometria
do capacitor, porém é fisicamente impraticavel avarea area de uma unica placa em um
dispositivo, entdo o que se pode fazer € utiliapacitores ligados em paralelo, resultando
em uma capacitancia total dada por:

C=C +C,+...+C, (2.6)

Outra maneira de aumentar a capacitancia é intnodoz material dielétrico entra
as placas do capacitor resultando em uma capaeitdndipo:

C =kGC, (2.7)

ondek é a constante dielétrica.

2.4 - Espectroscopia de impedancia
2.4.1 - Introducéo

A espectroscopia de impedancia (IS) € uma técniastabte poderosa na
caracterizacdo de propriedades elétricas em miateEtn € utilizada para investigar a
dindmica das cargas no corpo ou em regifes iniaigacboem como os efeitos de
polarizagdo, ambos devidos a aplicagdo de um cagtgidco. Dessa forma, quaisquer
propriedades intrinsecas ou extrinsecas que irdieenna condutividade de um sistema
material-eletrodo, ou um estimulo externo, podeestrdada através da IS [28,29].

Os parametros derivados de um espectro de impeddqomem ser divididos
geralmente em duas categorias: (i) Aqueles petieseao material, como condutividade,
constante dielétrica, mobilidade das cargas; eO@)referentes a regido interfacial como
capacitancia da regido, coeficiente de difusdegég e acumulo de cargas [30].

A técnica basicamente consiste na aplicacdo de stimwdo elétrico variavel
(voltagem ou corrente), e como resposta tem-seefuter ou voltagem). E mais comumente

utiizado um sinal na formaV(t)=V,_sin(at )resultando em uma corrente
I (t) =1,sin(t +6)[30]. Como as relagbes entre as propriedades tEnsase a resposta

obtida da medida sdo muito complicadas no domégmaporal, utilizando a transformada

de Fourier essas relagcdes podem ser simplificadasim definir a impedancia complexa

*

\Y : A
como sendaZ* :I_*' onde agora o potencial e a corrente também sAesentados por
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termos complexos e todos apresentam dependéncia ¢mquénciac. . Observe que esta
€ uma relacdo semelhante a lei de Ohm para ciscid@, o que nos indica que a
impedancia tem unidade de resisténcia e que enuitosccom muitos elementos, a
impedancia resultante pode ser calculada utilizaasomesmas regras que multiplas
resisténcias, ou seja, de associacao de resisfoesn impedancia € um conceito mais
geral que resisténcia, por levar em consideracéddesenca de fas& entre corrente e

tensdo. Matematicamente tem-se:

Z(a)=Z+jz" (2.8)

ou utilizando a relacao de Euler:

,r

Z(w)=|Ze"” onde0=tg‘1(%j elzl=@)+@ V| (o9

E assimpodemos € possivel representar graficanmentdiagrama complexo como na

Figura 2.6.

N
>
E|5
P
L
B
Z|
0 6 Eixo X
Re (2)

ZI
Figura 2.6 - Diagrama complexo de Z' x Z".

Observe que agora a dependéncia temporal do estaplicado e da resposta do
sistema foi eliminada, de forma que a impedanci@degendente apenas da frequéncia.
Assim, a espectroscopia de impedancia consistesd&dmde Z tomada em um intervalo de
frequénciaca . Explorando o resultado do estimulo através dautesh de Z(a)) VS. G
pode-se retirar as informacgdes relevantes as pagues elétricas do material. A partir dos

dados obtidos € possivel utilizar quatro formalismiberentes em sua analise:
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Impedancia,

Z=Z+jz" (2.10)
Admitancia,

y=z7 (2.11)
Madulo elétrico,

M = jaC,Z (2.12)
E a permissividade complexa,

Y 1

= = 2.13
jaCy  JaCZ @19

ondeC, é a capacitancia da célula de medida [28].

2.4.2 -Impedancia de um circuito RC paralelo

O ajuste dos dados experimentais em medidas dedénp@ € comumente
realizado utilizando algum modelo de circuitos egléntes que pode combinar resistores
(R), capacitores (C) e indutores (1) [30]. Um siegpk importante modelo é o constituido
por um resistor e capacitor ligados em paralalstiddo na Figura 2.7, no qual a partir dos
valores determinados para R e C pode-se obtermafgies comaa resistividade, a

condutividade elétrica e a permissividade relativanaterial.

R

|
|
C

Figura 2.7 - Circuito RC paralelo.

A impedéancia como ja mencionado na secdo antesegue as regras de adicdo de
resisténcia e neste caso temos entdo que paraeuiiaccem paralelo:
1 1 1
— =+ (2.14)
Zt ZR ZC

Considerando a aplicacdo de uma tensao na forma,
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V=V, e (2.15)
para o resistor, pela lei de Ohm:
.V V.o
ip=—=1=-1g 2.16
s R (2.16)
€,
Z:\I/—:>ZR:R (2.17)
Para o capacitor:
i :CZ—\::lc = jaCe™ (2.18)
entao:
1
. =— 2.19
= al (2.19)
Portanto, agora se pode obter a impedancia totarcaito como sendo: [29]
R R aRT R
" = 5> =ZL'+Z (2.20)

C1+jar 1+(wr) 1+ (wr)
onde o parametro= RC é o tempo de relaxacao do circuito. Neste casfeeedca de fase

entre a corrente e a tensao € dada por:

6= arctg% = arctg(wr) (2.21)
e o fator que representa a dissipacdo de enegdiecalé:
tgé':i” -1 (2.22)
" wr
Onde,
0=90-6 (2.23)
Eliminando agoraw da equacéao (2.20):
R\’ R)?
Z2'—-— | +(ZM=|—= 2.24
(5] vy =[] (2.29

gue é a equacdo de uma circunferéncia centrad®&&m (), que passa pela origem e tem
raio R/2. Observe que o diametro da circunferéfminece o valor da resisténcia (R) e,
portanto, a representacdo dos dados experimengaisnpedancia no plano complexo
fornece um arco semicircular (Fig. 2.8), onde cpdato corresponde a impedancia do

sistema em uma determinada frequéncia. O ponto&kémo corresponde a frequéncig

e é dado por:
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Z':—Z":B (2.25)
2
Substituindo na equacao 2.22, é facil ver que:
wr =1 (2.26)

ondew), € a frequéncia de relaxagéao.

_ EII

0 RZ2 I R
Figura 2.8 - Diagrama complexo de impedéancia param circuito RC paralelo.

2.4.3 - O modelo de Brik-layer para ceramicas

A andlise dos dados experimentais de impedancimatariais ceramicos pode ser
feita com base no modelo deick-layer o qual aproxima a microestrutura de um corpo
ceramico a um conjunto de graos cubicos separamtosoptornos de graos planos. Nesse
tipo de sistema microcristalino a contribuicéo mefée aos contornos paralelos ao campo

aplicado é desprezada devido a sua alta resigfi@ifféigura 2.9) [2].

ﬂ Circuito simulado
d

d D iy
1
Contorno D D Reg Ceg
de grio 3 - 1 1l %1 Il
o RC’Q Cc:g
Grio (D+d) :l_
r e - i Ra Cq
D
d o
. b
(a) (h) (c)

Figura 2.9 - Representacao esqueméatica do moddioick layer. (a) Representagédo de
um corpo ceramico; (b) Separacéo de grdo e comportes do contorno de gréo; (c) Circuito
equivalente, e circuito simulado.
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As relaxacOes dielétricas de grdo e contorno de gidedecem ao mesmo
formalismo matematico de um sistema composto monehtos RC paralelos ligados entre
si e em série. Porém, no caso do sistema real hoantge ndo sao obtidos semicirculos
perfeitos, pois frequentemente estdo deslocadesxdadas abscissas, como exemplificado
na Figura 2.10. Esse deslocamento ocorre devidoesempca de uma distribuicdo nos
tempos de relaxagdo de um sistema real, pois hasemga de varios grdos e contornos
nesse sistema, de maneira que a resposta obtaestla medida de impedancia € uma
meédia de todos eles, sendo que regides difereespemdem de maneira diferente. Dessa
forma, tem-se para os tempos de relaxacdo de eeg@®pecificas um valor médio

r. =1/, , em torno do qual estdo distribuidos todos os dsnie relaxagéo da ceramica. E

feita entdo, uma aproximacgédo no modelo, represdat@mto todos os graos, quanto todos
0s contornos de graos, por apenas um elemento pR@lelo cada regiao.

Por outro lado, em um circuito RC usual ndo é pessimular a descentralizacao
causada pela distribuicdo dos tempos de relaxagaogue sempre sao utilizados
capacitores ideais. Para que se possa simularfesbdeneno é necessario substituir o
capacitor ideal por outro elemento de circuito. iAgpra utilizado o chamado elemento de
fase constante (CPE), que leva em consideracaodessantralizacdo do semicirculo. O
elemento de fase constante recebe esta designagii@sua impedancizepe = Ag (jw)
¥, é caracterizada por possuir um angulo de (i¢eque é constante para qualquer valor de
®. Substituindo agora a impedéancia do capacitor gel€PE chega-se a seguinte equacao
para a impedancia desse novo arranjo “RC”:

_ R
1+ (jwr)

(2.27)

onde o parametrgy esta relacionado com a largura da funcéo disg#mudos tempos de
relaxacdo em torno do valor médio e assume asdoregeentre zero e um. Quangioc= 1,

a Equacédo (2.27) é reduzida a impedancia de umeatenRC paralelo com valor Unico
parat. Para valore§ < 1, o circuito equivalente € composto por umstesiem paralelo
com um elemento de fase constante (CPE), e hawegiadistribuicdo de valores possiveis

parar.
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_ ZII

C
Figura 2.10 - Diagrama de impedéancia com semi-cirtm descentralizado de um angulo

Cada elemento RC gera um semicirculo no diagram#plexo, dessa forma, os
materiais ceramicos geralmente possuem diagramas dms semicirculos. De uma
maneira geral, o arco correspondente aos conta@agaos aparece em um intervalo de
frequéncias mais baixas, enquanto que, a contébuitgtra-grao é observada na regido de
frequéncias mais altas.

A partir dos valores de resisténcia, obtidos netajulos dados experimentais, é
possivel calcular a resistividade elétrica, a cqral sistemas cristalinos € termicamente

ativada e obedece a lei de Arrhenius:

E
= 0, ex a 2.28
-y e

ondeE, € a energia de ativacdo do processo de condkigé@m constante de Boltzmarin,
é a temperatura em Kelvinpg € a resistividade elétrica quan@fo— . Desta forma,

chega-se aos valores de energia de ativacédo dossgos condutivos através do coeficiente

angular do diagrama die p em funcao dd./T[2].
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3.1 - O Método sol-gel protéico

O método sol-gel proteico foi escolhido por ser wata Umida de baixo custo e
com pequeno impacto ambiental. A principal caréstien desse método quimico é a
utilizacdo da agua de coco como precursor polimémn lugar dos alcoxidos
convencionais. A dgua de coco é constituida pogrgas proteinas que por sua vez sao
formadas de dezenas de aminoacidos que podem amsoians precursores formando
longas cadeias poliméricas, semelhantes as do gs@mcl gel convencional [31Ds
aminoacidos tém as propriedades compativeis comeesssidades do processo sol-gel
convencional e, além de serem solUveis em aguanpoeagir tanto com materiais basicos
guanto &cidos, formando sais organicos, ndo setilizdem, e sofrem reacdo de
polimerizacdo. No processo sol-gel proteico, cogé#nio do aminoacido alanina possui um
par de elétrons livres que podem receber o i6brdéd grupo carboxila, permitindo que
alanina adquira a propriedade quimica de um amfoterpossibilitando a posterior
complexacéo e polimerizagéo da solucéo (Figura[3QL11].

Grupo alanina

Grupo Carboxila

7 HaC CH c NH CH C=0 o T
| N
» WH CHs Ramificacdo da cadeia
; |

Ligagdes Peptidicas

Figura 3.1 - Esquema ilustrativo das reacdes envatlas durante a sintese o pelo
método Sol gel protéico.

Com o objetivo de diminuir os efeitos dos sais maigeprovenientes da agua de
coco nas propriedades do material produzido, atiliazs uma pequena quantidade de agua
de coco (0.1g/ml) em relacdo ao poO final produzi@s precursores utilizados na
preparacao dos pos de Bafi® Ba 7/ Ca 23TiO3 estdo listados na Tabela 3.1. As massas

foram pesadas em uma balanca analitica (Marte A)Y220acordo com suas razdes
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estequiométricas para obtencdo do BaTeQlo Ba ;X Ca 3T103. O processo de producédo
consistiu basicamente na dissolu¢do dos precurgmnedgua destilada, sob agitacdo, na
seguinte ordem: primeiro o Ba(N@ depois CaGH2H,0O (para o BCT), e por ultimo o
TiCl3, apos esse processo € adicionada a agua de tamafna concentracdo desejada, e
assim obtém-se a formacdo do sol. Em seguida #&mwlé entdo aquecida, ainda sob
agitacdo, até que ocorra a sua desidratacao. Hrdaeg produto resultante desse processo
€ homogeneizado em um almofariz, para entdo serghcinado a 400 °C durante 6 horas.
Esta primeira calcinacéo teve como objetivo retiranaior parte da matéria organica. Apos
essa etapa, 0 po resultante foi novamente homageleeiem almofariz e colocado para
calcinar a uma temperatura suficiente para elindioagdo restante da matéria organica e
formacéo da fase. Por fim, o po calcinado foi paeiosuniaxialmente em formas cilindricas
de 4 mm de diametro até atingir uma densidade gevee aproximadamente 60% para o
BCT e 64% para o BT.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados na producdo doég

Reagente Formula quimica  Fabricante Pureza (%)
Nitrato de Bario Ba(Ng): Merck 99
Cloreto de célcio CaCk+2H,0O Aldrich 98
dihidratado

Tricloreto de Titanio Tid Neon 99

3.2 - Termogravimetria

Em um ensaio de termogravimetria (TG) a massa dastaa) em uma atmosfera
controlada, € monitorada continuamente em fung&audeento linear da temperatura. Uma
curva de massa ou porcentagem em massa em fun¢émpleratura € chamada de Curva
de decomposicao térmica [2]. O ensaio termograviooét importante para avaliar e
identificar os processos de decomposicdo térmiedermiinando a quantidade e as
temperaturas em que ocorrem. As medidas de TGadds foram feitas na solugéo
precursora do BCT ap6s a secagem a 100°C/24h nsleguima taxa de aquecimento de 10

°C/min e em atmosfera de ar sintético/(@ — 1/4).

3.3 - Analise Térmica diferencial
Quando um material sofre uma reacao fisico-quinicaransformacgéo estrutural

durante um processo téermico, ele libera (reacdotéam@a) ou absorve (reacao
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endotérmica) energia. Na analise térmica diferérfflaA), a temperatura da amostra é
comparada com a de uma referéncia inerte duranteprograma de variacdo de
temperatura a taxa constante. A curva de DTA nmegest diferencas entre as temperaturas
da amostra e da referéncia inerte padrdao em fudg&emperatura da fonte de calor. As
reacOes exotérmicas e endotérmicas sao determipaci@sespondem a picos e vales nas
curvas de DTA. As medidas de DTA forma realizadasianeamente com as medidas de

TG, sob as mesmas condicfes descritas na secdioante

3.4 - Sinterizagao

O processo de sinterizagdo de um corpo ceramicocteno objetivo formar um
corpo solido com alta resisténcia mecanica a pawotipd compactado. A forca motriz para
0 processo de sinterizacdo é o decréscimo da aneng de superficie, que ocorre via a
diminuicdo da area superficial das particulasyasala eliminacdo da interface solido/gés
(porosidade) [32].

Nesse trabalho foi utilizada a sinterizacdo em doetétrico convencional e as
condi¢cbes de sinterizacao utilizadas foram deteadaa a partir de resultados da literatura
[2], monitorando como fator de qualidade a densidaadativa dos corpos produzidos. E
importante ressaltar que o forno no qual foramizadbs os ensaios de sinterizagao, foi
construido no laboratério da Universidade de SadoPeampus Séo Carlos, ele permite-
nos alcancar temperaturas até 1500 °C, com bos@oee 5 °C) e boa exatidao.

Para a sinterizacdo, os pés calcinados foram rattgra uma solucdo aquosa de
alcool polivinilico (0.1 g/ml), e em seguida comf@dos, por prensagem uniaxial, em
corpos ceramicos cilindricos de 4 mm de diametmdsAa prensagem, as amostras foram
aguecidas a taxa de 2 °C por minuto até 400 °G@aninutos, para eliminacao do ligante
organico, e em seguida, foi iniciado o processositéerizacdo em forno elétrico de
atmosfera aberta seguindo uma taxa de aquecimerit6 8C por minuto até a temperatura
de patamar. Para todas as amostras foram testatas temperaturas entre 1250 °C e 1400
°C/4h.

3.5 - Medidas de densidade
As medidas de densidades foram realizadas de duasmad distintas. Para as

ceramicas a verde (nao sinterizadas), utilizamasétodo geométrico, que basicamente
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consiste em medir a dimensdo das amostras e sus&asna a partir dai calcular a

densidade:

m

P= (3.1)

Ja para a medida de densidade das ceramicas zadtsj utilizamos o método de
imersdo de Arquimedes. Este método baseia-se noigid de Arquimedes, que diz que
guando um sélido esta imerso em um fluido, ageesebte solido uma for¢ca, denominada
empuxo, de direcdo vertical e sentido de baixo pena cuja intensidade é igual ao peso
do volume de fluido deslocado. Considerando quamest tratando de materiais porosos, é

possivel chegar a uma expressao para a densidadateioal como sendo:

ps = ——x py (3.2)

Mym—Msub
Ondep, € a densidade da amostra,,. sua massa secay,,, a massa Umidang,; a
massa submersape a densidade do liquido na temperatura em quefétiada a medida
[33].

Para as medidas de densidades das ceramicaszsidées;i seguimos a nhorma da
ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicasicidimente medimos a massa seca.
Depois o corpo ceramico foi colocado em imersdoaguma destilada por pelo menos 2
horas a uma temperatura de 100°C, em seguida mardidmersdo, porém a temperatura
ambiente por no minimo 24 horas, tendo como olgetipreenchimento dos poros abertos,
com a agua. Para a medida da massa Umida, o exd®sgua na superficie do corpo foi
retirado utilizando um papel umido. Finalmentenassa submersa foi medida utilizando

um aparato comercial para medidas de densidadeada kMnodelo AY220).

3.6 - Difratometria de raios X

A andlise da estrutura cristalina foi realizaddiaaindo a técnica de difracdo de
raios X (DRX). Esta técnica baseia-se no fato de @aomprimento de onda dos raios X,
da ordem de IHcm, é da mesma ordem de grandeza do espacameitidigzeentre os
planos cristalinos, de modo que os raios X podendatados pelos cristais de forma
analoga a difracéo de luz por uma grade OpticadiMatometro, um feixe monocromatico
de raios X é produzido através da interacdo deoeltacelerados e um alvo de cobre.
Considere dois raios X monocromaticos, com comprimee onda., incidentes segundo
um angulod, e refletidos por planos cristalinos paralelosadisiados del (Figura 3.2). A

interferéncia entre os raios refletidos sera catistr, dando origem a um pico no padréao de
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difracdo, sempre que a diferenca entre os camipleosorridos for igual awl. Esta
diferenca de trajetorias2d.sed. Deste modo, a condi¢do para interferéncia caingire

dada pela expressaa 2dsend, que € chamada de lei de Bragg.

Feixe
mcidente

5 i
A N Feixe
; difratado
5

@@y
dppi
@@ O @@ @ "

—-@-—--@-—-@——@—-0 @@

Figura 3.2 - Esquema ilustrativo da incidéncia dodixe de raios-X sobre os planos
cristalinos.

O sistema de medidas é constituido basicamentendefente monocromatica de
raios X, que incidem na amostra a ser estudadan eletector para coletar os raios
difratados. Os raios seréo difratados pelos planstalinos formando um angutocom o
plano e que satisfacam a equacdo de Bragg. Cadacfagalina possui um padréo
caracteristico de difracdo, caracterizado pelacpose intensidade relativa dos picos. A
analise qualitativa da fase estudada geralmenleaut banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, SwadienUSA). As medidas de difracédo
por raios X foram realizadas no difratdbmetro daaRigRINT 2000/PC no interval®2ie

20 a 60°, em modo de varredura continua, e pasad/mé.

3.7 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Esta técnica consiste basicamente na utilizacdordéeixe de elétrons, gerado por
efeito termidnico em um filamento de tungsténioge gucolimado através de lentes que
geram campos magnéticos direcionando esse feigeagpamostra. A interacao do feixe de

elétrons com o material a ser investigado gerarsidgeefeitos, cada um sendo responsavel
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por um tipo de analise. Em nosso caso, foram atibs os elétrons secundarios para a
formacgéao das imagens [34].

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura utillizada para analise
microestrutural das ceramicas sinterizadas, auoxiia dessa forma, no entendimento de
fenbmenos fisicos dependentes de parametros comfologia e tamanho médio de graos,
podendo ainda ser utilizada com técnica auxiliaideatificacdo de fases secundarias. As
medidas de MEV foram realizadas no Nucleo de Eraygmlue Materiais e no CMNano
(Modelo do equipamento) ambos na Universidade éderSergipe.

A andlise microestrutural das amostras sinterizddagxaminada sem nenhum
tratamento térmico, quimico ou polimento, por mggotécnica de microscopia eletrdnica
de varredura. O tamanho médio dos graos foi estimgglartir das imagens de MEV pelo
meétodo dos interceptos, com o auxilio do softwWanage-pro expressUtilizando essa
ferramenta foi possivel realizar a contagem dosggndanualmente, e todo o procedimento
foi realizado de acordo com as normas da ASTM [B&]acordo com norma, em materiais
onde nao ha direcdo preferencial de crescimengrates, € necessario um numero minimo
de 500 graos, medidos em pelo menos trés regi@tntds, e em seguida é montado um
histograma da contagem versus o tamanho do grim@ximo da curva em um ajuste
gaussiano olognormalrepresenta o valor médio dos graos, e a meiarkameia altura
representa a distribuicdo de tamanho de graos [2].

3.8 - Caracterizacao elétrica

Para a caracterizacdo elétrica dos corpos ceransiobsrizados, dois tipos de
medidas foram realizadas: i) variando a temperagumgantendo a frequéncia constante a
1kHz; e ii) mantendo a temperatura constante enda a frequéncia.

No primeiro caso, o objetivo foi estudar as trabes; de fase dos materiais
determinando a temperatura de Curie, a constamtiétrita na faixa de temperatura
analisada e o tipo de transicdo que ocorre no rabf{@éf ou 2° ordem). As medidas foram
realizadas durante o resfriamento.

No segundo caso, o0 objetivo foi 0 estudo de ef@ss®ciados a heterogeneidades,
como por exemplo, contornos de graos, efeitos derfate eletrodo-amostra e fases
espurias, além das propriedades intrinsecas daiatassociadas a efeitos de frequéncia.

Para esses casos a medida a frequéncia fixa gacapmformacdes, e sua interpretacéo
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torna-se em parte ambigua [36]. Os principios geeasoscopia de impedancia foram
discutidos no capitulo anterior (se¢éo 2.4).

Para realizacdo das medidas elétricas, nas duas@®@s, as ceramicas sinterizadas
foram polidas com lixa d’agua 2000, e em seguidgdis por ultra-som de banho com
alcool. Apés a limpeza, as amostras foram sec&) aQ e receberam eletrodo de tinta de
platina em suas faces paralelas. Apds a aplicag@etiodo, as ceramicas foram tratadas
termicamente a 700 °C, para eliminar o solventesgatizar o eletrodo.

Os corpos ceramicos foram submetidos a uma terfoaala com amplitude de
1V, fornecendo como resposta a corrente e a difarda fase entre a tenséo e a corrente.
Para tanto foi utilizado uma ponte dielétrica Soola 1296A acoplado a um analisador de
impedancia Solartron 1260 ambos ligados a um nmaonpuitador utilizado para a gravacao
dos dados. Os dados foram analisados utilizandwroalismo da constante dielétrica de
acordo com a eq. (2.13).

As medidas foram realizadas sob condi¢fes isotégnicariando a frequéncia de
excitacao no intervalo de 0,01 Hz a 10 MHz sob tenaéo alternada de amplitude de 1V,
para temperaturas entre 40°C a 500°C seguindwatbarde aproximadamente 30°C. Para
garantir uma melhor qualidade nas medidas reakzada cada temperatura, sempre foi
esperado tempo suficiente para que houvesse a me#ttabilidade do nosso aparato

experimental referente a tal temperatura.
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4.1 - Sintese e sinterizacao

Para a sintese dos p0s de Bal&Ba 7/ Ca 2303 foi utilizado o método Sol-Gel
Proteico, que utiliza a agua de coco em lugar ttaxxi@os convencionais (secdo 3.1). O
processo de producdo consistiu basicamente nalwdisodos precursores em agua
destilada, sob agitacdo, na seguinte ordem: praneeBa(NQ),, depois CaG#2H,0 (para
o BCT), e por ultimo o TiG| apds esse processo € adicionada a agua de toaafina
concentracdo desejada, e assim obtém-se a forrdacsa. Em seguida a solucdo é entdo
aquecida, ainda sob agitacdo, até que ocorra aesidratacdo. Em seguida o produto
resultante desse processo € homogeneizado em wfaakinpara entéo ser pré-calcinado a
400 °C durante 6 horas..

| CaCL+2H,0 |

| Ba(NOy), | [ H,0 J _TicL |
( - )
Homogeneizagao
- Y,

) Adicao da agua )
i de Coco 10ml/g )

Secagem sob .
agitagcao

( - "
Precalcinacao
400 °C por 6h

. J

( - \
Calcinagao a

1100 °C por 4h
\ J

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de producédo dosateriais.

Na Figura 4.2 podem ser observadas as curvas deTl 8a solucdo precursora
para obtencdo do BT ap0s secagem a 100 °C/24h. @odwoser visto, ha varios processos
de decomposicdo, 0s quais sdo basicamente atribaidesidratacdo da resina e posterior

decomposicado com eliminacdo de matéria organica.
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No primeiro estagio de decomposicado tem-se a pgasde um pico endotérmico
acompanhado por uma perda de massa em torno degdB%corre devido a eliminacéo de
agua absorvida ndo evaporada durante a secagem0Q a’ClLO0além de reacdes de
condensacdao e posterior desidratacao devido apsgyhudroxila. No segundo estagio (de
~500 °C a ~700 °C) ocorre uma perda de massa deiafadamente 40% com a presenca
de um pico exotérmico relacionado com reacfes deustdo com a quebra das cadeias
organicas provenientes da agua de coco, e suaipogti@ninacdo. Observando agora em
detalhe a curva de DTA (detalhe na Fig. 4.2), &ipesver a presenca de pelo menos dois
picos endotérmicos entre 925 °C e 950 °C, acomshgor uma pequena perda de massa
(cerca de 2%). Estes eventos sédo provavelmenteiadss a formacao da fase cristalina
desejada e eliminacdo ou decomposicdo de elemprdwsnientes da agua de coco. Em
resumo, para a obtencdo da fase cristalina desejatés resultados sugerem uma

calcinacéo acima de 950 °C. Neste trabalho foiduppeor realizar a calcinagéo a 1100°C.

25 ===== ; : = 100
EXO 1 N : L oe ]
20 \ i !
] \\ E | E 0,8/\[r__ 80
\ | |
a 159 \\\ ; i 07850 0 oo 160
S 1° Estagio Mo ! Temperatura (°C) 8
~ 101 | - ]
< ] 1 2° Estagio -
5 : | 140 S
54 : ! ~
: 3° Estagio
0_ E ----- ol 20
-5 . :. 0

0O 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.2 - Curvas de analise térmica (DTA/TG) daesina precursora do BaTiQ
apoés secagem a 100 °C/2h.

Na Figura 4.3a e b sdo mostrados, respectivamentiifratogramas de raios X dos
pos do BT e BCT calcinados a 400 °C por 6h e a TID(@or 4h e para a ceramica
sinterizada a 1350 °C/4h. Como pode ser visto, Gssgalcinados a 400 °C apresentam
diversas fases intermediarias, que apos a calarea¢d 00 °C por 4h reagem formando um
material com a fase majoritaria desejada. Este odmmpento j4 era esperado e concorda

com os resultados observados nas medidas de aééiigea (Figura 4.2). Além disso, para
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o BCT, é observada a presenca da fase GaT@dmo mencionado anteriormente,
problemas difusionais durante a sintese do BCT segregacdo da fase Cafi®ao
comuns e tem sido frequentemente observados retuita, motivo este que gera diferentes
limites de solubilidade a depender do método dees#n[2,6,8,37]. Como solucdo séo
comumente utilizadas elevadas temperaturas e/cadogtistintos de sintese. No presente
caso, como pode ser visto na mesma figura, apdsterizacdo a 1350 °C por 4h as

ceramicas apresentaram fase cristalina Unica.

BaTiO3
v
—~ v BT JCPDS-831878
o] y
< 1350°C/4h v M
v
= v
S
N
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S
S 1100°C/4h
3 . A
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+
£ 400°C/6h
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26 (°)

Ba,,,Ca,,,TIO,
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2 i ) CaTi03 JCPDS - 820229
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=
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=
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Figura 4.3 - Difratogramas de Raios X dos pds e dasramicas de BT (a) e BCT (b) em
diferentes condicBes de temperatura e tempo de patar.
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Apés a calcinagéo a 1100 °C/4h, os pos foram séparmm dois lotes: O primeiro
foi somente homogeneizado em almofariz de agatéaspdo e sinterizado; e o segundo foi
submetido a lavagem simples com agua destiladaagdhcao, centrifugado, e depois
também homogeneizado em almofariz de agata, premssithterizado. A etapa de lavagem
se deu com o intuito de tentarmos diluir quaisqy@s de impurezas presentes no material
na forma de sais.

Para verificar se realmente a lavagem influencetodma direta nas caracteristicas
dos pos, foram realizadas medidas de TG (Fig. do%) lotes lavados e nao lavados.
Claramente pode-se observar que a amostra naocala@dsenta uma perda de massa,
cerca de 2%, a partir de 900°C e se estende atgim@damente 1300°C, enquanto que a
amostra lavada estabiliza para temperaturas sugeo400 °C. E bastante conhecido que
a agua de coco apresenta, além das proteinassasvegiis minerais como, por exemplo, a
base de K e Na, que s&o solluveis em agua. Dessa,férpossivel que a dissolugdo desses
sais e sua consequente eliminagcdo durante o poodestavagem expliguem a perda de
massa observada nas amostras ndo lavadas. Comoviseramais a frente, este
procedimento foi de fundamental importancia pargemgfio de ceramicas densas e com

boa qualidade microestrutural.

100+

99-

TG (%)

Nao lavado

98+

97

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.4 - Curva de TG para os p6s de BCT nao lados e lavados.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores dela@dmslas amostras sinterizadas
a partir dos dois lotes produzidos. Analisando esssultados é evidente a diferenca entre
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os dois lotes, ou seja, as ceramicas sinterizagssta do pé que passou pela etapa de
lavagem apresentaram densidades relativas bemaltess cerca de 25% maior. Portanto,

baseado nos resultados de termogravimetria e dalesgbdemos sugerir que o aumento na
densidade relativa esta associado a eliminacamplerézas provenientes da agua de coco,

e soluveis em agua.

Tabela 4.1 — Densidades relativa das ceramicas @rizadas em porcentagem.

Material Lavada N&o Lavada
BT 94 +2 78+ 2
BCT 90 +2 78 +2

Na Figura 4.5 sdo mostradas imagens de MEV da fétipetlas ceramicas de BT
(Fig. 4.5a e 4.5b) e BCT (4.5c e 4.5d) sinterizaagsrtir dos pos lavados e nao lavados,
respectivamente. E possivel notar a grande difarelegc morfologia entre as ceramicas,
onde as amostras lavadas apresentam uma maioicdefaos grdos e boa homogeneidade
de tamanho, sdo também mais densas e possuemcgraageometria facetada. Enquanto
gue as amostras nao lavadas sao bastante porpsaswem distribuicdo heterogénea de
tamanho e forma dos gréaos.

Ainda com relac¢do as imagens de MEV, na ceramiddQiE lavada (Fig. 4.5.c) é
valido observar a presenca de estruturas na foentéiletes” que foram geradas durante o
processo de sinterizacdo. Esta estrutura pode assaciada a uma segunda fase, néo
identificada nos resultados de difracdo de raiod-i§. 4.3b). Mais adiante abordaremos
seus efeitos em maior detalhe.

A determinacdo do tamanho médio de graos das aarsinterizadas foi estimada
por meio das imagens de MEV, como discutido na se®&@. Na Figura 4.6 sao
apresentados os histogramas de contagem degrsisstamanho para o BT (Fig. 4.6a) e o
BCT (Fig. 4.6b) lavados. Foram ajustadas curvadiplm lognormal para descrever o
comportamento da distribuicdo, onde o valor maxamwesponde ao valor médio e a meia
largura a meia altura corresponde a distribuicatan@nho de grados. Fazendo esta analise
obtivemos os seguintes tamanhos médios de grgést @5)um para o BT e (4 + 3,3m

para o BCT.
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Figura 4.5 - Imagens de microscopia eletrbnica de awwedura das ceramicas
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Figura 4.6 - Histogramas de contagem de gr&o verstamanho de gréos do BT (a) e
BCT (b).
4.2 - Caracterizacéao dielétrica
4.2.1 - Comportamento dielétrico

Na Figura 4.7 estdo presentes as curvas de constiatétrica do BT e do BCT em
funcdo da temperatura, realizadas de duas fornstiatds: i) durante o resfriamento com

taxa de aproximadamente 1,5 °C/min (medida dindmtantendo a frequéncia fixa de



37

1KHz; e ii) mantendo a temperatura fixa (durantécto de resfriamento — medida estatica)

e variando a frequéncia.
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Figura 4.7 - Curvas de constante dielétrica em fud® da temperatura para as
ceramicas de BT (a) e BCT (b) medidas de duas formalistintas, mantendo a temperatura
constante e variando a temperatura com frequénciaxXa. As linhas sdo apenas guias para 0s
olhos.

Ainda com relagdo as curvas da Figura 4.7, podetsssrvado que para ambos 0s

materiais existe uma pequena diferenca na intefsidia constante dielétrica e na
temperatura de Curie Tquando comparadas as duas formas de medidadissnca €
ja esperada, devido principalmente a influéncigaga de resfriamento referente a medida

continua, como Tiwari e col. [6] citam em seu artigPorém, se as curvas de
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permissividade forem deslocadas pela diferenceengpdratura de Curie entre a medida
dindmica e a medida estatica (Figura 4.8), podeistr que o perfil das curvas se mantém
praticamente inalterado para ambos os materiais1 €da analise é possivel mostrar que
as curvas de constante dielétrica medidas das fduass sdo bem semelhantes, e ao
mesmo tempo pudemos verificar quais sdo suas dgase No decorrer do trabalho sera

utilizada uma ou outra forma de analise a depethal@bjetivo do estudo.
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Figura 4.8 - Curvas normalizadas para os valores d&. da medida estéatica. (a) BT e
(b) BCT.

Comparando agora o perfil das curvas de permisgieicio BT e BCT (Fig. 4.8),
podemos ver que no BCT a transicdo de fase F-Preoclar forma bem mais suave se
comparada com o BT que apresenta um pico estisgo. leva a crer que temos um
comportamento do tipo difuso no BCT, ou seja, oemat passa de forma gradativa para a
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fase paraelétrica. Luan e col. [21] associaramrgimento da transicdo de fase difusa no
BT a reducado do tamanho de grdos em escala manmcamétgue ndo € o N0Sso caso.

Krishna e col. [38], estudando a diferenca cauged@ utilizacdo de dois métodos
de sintese na producédo do BCT, observam que paraterial produzido por reacdo de
estado solido, a transicdo de fase era definidgu@ndo produzido por uma rota semi-
Umida a transicdo era difusa. Eles atribuiram é#feaenca ao fato de que no material
produzido via rota seca, por ndo haver uma boa penedade, ocorre a formacdo de
regides fora de estequiometria forcando entdo radmido C& no sitio do Ti"; ja para o
material produzido via rota semi-Umida essas ragi@ aparecem, de forma que todo o
C&* entra por completo no sitio do BaJa zhuang e col. [5] que produziram o BCT
variando a concentracao e o sitio de ocupacaoldio,cdropuseram que a transicao de fase
difusa pode ser resultado da ocupac&o fons dé r@asitio do Tt*, mesmo quando em
pequenas quantidades. E importante observar qas dsas hipoteses sdo contraditorias e
que apesar de vérios trabalhos relatarem uma ¢éansie fase definida e outros difusa,
ainda ndo se tem uma explicacdo conclusiva. Atugkna hipotese mais aceita € a
segunda, uma vez que transformacfes mais sigivisatsdo observadas quando a
dopagem é feita no sitio “ferroativo”, ou seja,itiosdo Ti [39]. Portanto, o que é possivel
observar, € que a sintese pelo método Sol-gelipogbeopicia a obtencdo de ceramicas de
BCT com transicdo de fase difusa.

Considerando as medidas estaticas, foram obtidoseggpara o BT dé&; = 117°C
e k = 1200 a temperatura ambiente, e para o BGT131°C e k= 680. No caso do BT os
valores del; observados estdo de acordo com alguns presentisratra [2,40,41] que
estdo em torno de 120 °C. Enquanto que para o BiGTokservados valores de desde
117 °C[2] a 130 °C [3,7,8,42], € possivel ver qualor obtido neste trabalho € um pouco
mais elevado, porém esta em boa concordancia catooobtido por Jayanthi e Kutty [8]
gue foi de aproximadamente 130°C.

Na Figura 4.9 é ilustrada a perda dielétritgd] em funcdo da temperatura para
ambas as amostras. Como pode ser visto, para otBhsicao ocorre a 117°C com um
pico acentuado na curva, porém no BCT esta tramsigd € tdo pronunciada, sendo
caracteristico para uma transicao de fase difugaarfir desse grafico também € possivel
ver que os valores dBgd se apresentam menores para o BCT, fato este quorarioi
observado por Silva [2]. Na Tabela 4.2 tem-se usunm® dos valores de k' Bgd a

temperatura ambientelgpara ambas as amostras.
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Figura 4.9 - Perda dielétrica em funcdo da temperata. As linhas sdo apenas guias
para os olhos.

Tabela 4.2 - Valores de' e Tgda temperatura ambiente, €Tc.

Amostra Tgo k' Te
(RT - %) (RT) (°C)

BT 4.0+04 1200t 100 114 3

BCT 1.8+ 0.4 680+ 80 131+ 3

Um fato relatado na literatura é que materiaisapresentam uma transicao de fase
difusa normalmente apresentam um comportamento ign relaxor [43], ou seja,
dependéncia da temperatura de Curie com a frequéNai Figura 4.10 apresentamos as
curvas de constante dielétrica do BCT em funcadedgperatura para trés frequéncias
distintas. Como pode ser visto, apesar de servdm@uma transicdo de fase difusa, o BCT

nao apresenta um comportamento do tipo relaxor.
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Figura 4.10 - Curvas da constante dielétrica a véaas frequéncias, em funcdo da
temperatura.

4.2.2 - A lei de Curie-Weiss

De acordo com os resultados apresentados na satgmol € possivel utilizar
guaisquer curvas para analisar o comportamentoodatante dielétrica, por medidas
estaticas ou dinamicas, sendo que a diferenca etde ocorre apenas no valor da
temperatura de Curie. Dessa forma, para a and@isemportamento de Curie-Weiss serao
utilizadas as medidas dinamicas normalizadas padaTedida estatica.

Com o objetivo de analisar a validade da lei deig=Wfeiss, sdo construidos
graficos do inverso da constante dielétrica em d&anga temperatura (Fig. 4.11). Como
pode ser visto, os dois materiais seguem a lei alge-®Veiss, como é esperado para
materiais ferroelétricos, porém apresentando regifgelinearidade diferentes, para o BT
essa regiao ficou entre 117 °C e 205 °C e para D &tre 156 °C e 230 °C. Este fato esta
associado a questdo do BCT apresentar uma trarted@se do tipo difusa, o que significa
gue nas proximidades da temperatura de transigé@aterial ndo segue a lei de Curie-
Weiss. Para a obtencdo das chamadas temperatur@urigeWeiss (§) € feita uma
estrapolacéo da reta ajustada até interceptaoades temperaturas erg (Temperatura de
Curie-Weiss). Na Tabela 4.3 tém-se os valore$.d&, e AT (diferenca entrd. e Tp) para
ambas as amostras. Como se pode observar, exisiadifgnenca relativamente elevada

entre as temperaturas.
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Figura 4.11 - Grafico do inverso da constante dieféca em funcdo da temperatura.
Verificacdo da lei de Curie-Weiss.

De acordo com Ricinschi e col. [40], para matergug apresentam transicao de
primeira ordem, a temperatura de Curie-Weiss é emot de 20°C menor que a
temperatura de Curie, como pode ser visto tambépresente trabalho. Aléem disso, para
materiais ceramicos, esse desviolgeom relacdo d. também é influenciado por fatores
adicionais como, porosidade, tamanho de grdo edémma do contorno de gréo [36].
Hiroset e West' [36] mostraram que mesmo quanddiZada a aproximacao mais simples
(capacitores e resistores ideais em paralelo) ganalar o sistema (grédo e contorno de
grao), existe na regiao de altas frequéncias (&neigunente associada ao grao) a influencia
do contorno de grdo no valor da constante dietétrilessa forma colaborando na

divergéncia entre os valores das temperatuyasT{.

Tabela 4.3 - Valores de Tc, TO AT para os dois materiais.

Amostra Te To AT

(°C) (°C) )
BT 117+ 3 97+ 3 20+ 3
BCT 131+ 3 114+ 3 17+ 3

Para analisar a divergéncia que ocorre da lei dee@Veiss em temperaturas
elevadas, € feita a analise da constante diel&ntduncdo da frequéncia para algumas
temperaturas (Fig. 4.12). Considerando que a redé@ltas frequéncias € referente a
permissividade do gréo e a de baixas frequénciaserse a do contorno de gréo, veja que
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entre elas existe uma faixa de dispersdo que sepsas duas regides, faixa esta que recebe
a influencia tanto do grao quanto do contorno. heleaem conta o fato de que as medidas
foram realizadas a frequéncia fixa de 1KHz, obssergue a depender da temperatura essa
frequéncia fica situada em alguma das regides iteessacima, ou seja, a partir de uma certa
temperatura, a frequéncia de 1KHz comeca a seidacglara regido de dispersdo, dessa
forma passando a ser influenciada por efeitos dtocoo de grédo (que é nédo ferroelétrico),
gerando assim um desvio da lei de Curie-WeissciEviér a partir da Figura 4.12 que para

o0 BCT este fenbmeno ocorre em temperaturas maiadge que para o BT, estando assim

de acordo com as medidas realizadas a frequéraia fi
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100 1@ 10 1¢ 10 100 16 10
Frequéncia (Hz)

Figura 4.12 - Gréfico da constante dielétrica em fugdo da frequéncia para varias
temperaturas. llustrando a mudanca de regido da frguéncia de 1KHz.
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4.3 - Caracterizacao elétrica

Nesta secéo sera feita a apresentacdo e analisestitados obtidos para as medidas
de espectroscopia de impedancia realizadas acirteargeeratura de Curie. Na Figura 4.13
sdo apresentados dois espectros de impedancieativss, nestas curvas a frequéncia

aumenta da direita para a esquerda e os dadosiregptais estdo representados pelos
pontos cheios.

3X1Cf 4.0x1d
BT o
. ngos 2oud] G Yy
—_ AjUSte X ~
2101 ./ Gréo
a W 00 2.0x10 2.0x10
Contorno de Grao

0 - T T T T T T T
0 1x10 2x10 3x10 4x1d
Z'(Q)
4x1d
BCT A D_ados
— Ajuste
3x10
) w
=~ 2x101 TO
R A
1x10 .
Contorno de Grao
0+ . . : , :
0.0 2.0x1d 4.0x1d 6.0x1d
Z'(Q)

Figura 4.13 - Diagramas complexos ilustrativos parambos os materiais estudados,
medidos a temperatura de 340°C, com tensdo aplicada 1V.

A frequéncia de relaxacadod) de cada regido é caracterizada pelo ponto denmeaxi
em cada semicirculo. As linhas representam os datatatos através da simulagéo, que foi

realizada de acordo com o modelo descrito na s@¢g&@, na qual representamos a
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microestrutura da nossa ceramica por dois circ@itosséries, compostos cada um por um
resistor e um elemento de fase constante (CPE)dsggam paralelo, que representam cada
regido da ceramica (Figura 4.14). E importante lamainda que para baixas frequéncias a
influéncia da interface eletrodo/superficie da amaogprejudica o ajuste dos dados
experimentais nesta regiao, entretanto ndo howjeipo para nossa analise. Essas medidas

foram realizadas como descrito na secao 3.8.

R CPHg CPEcg
Rg Rcg

Figura 4.14 - Circuito equivalente utilizado para snulagcédo dos dados experimentais.

Na Figura 4.15 apresentamos os diagramas de imgadpara o BT e o BCT
medidos a 220 °C e 340 °C. Nestes graficos, osremlforam corrigidos pelo fator
geométrico de cada amostra. Claramente podemosrvabsema dependéncia da
resistividade com a temperatura (ver também Taldety. Dizemos entdo que a
resistividade €é termicamente ativada, e é utiliparebte fato que mais adiante
conseguiremos obter as energias de ativacdo dosnmems de conducdo dominante em
cada regido. Também pode ser visto que as redetigs tanto do grdo quanto do contorno
de grdo foram maiores para o BCT quando compareoias as do BT, para todas as
temperaturas. E ainda a contribuicdo do grao parasstividade total das amostras

apresentou-se muito mais acentuada no BCT que no BT

300

BT 220°C

o 100 200 300 400
p' (MQcm)
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Figura 4.15 - Diagramas complexos para o BT e o BCiedidos a 220°C e a 340°C,
ilustrando as regides de grao e contorno de gréo.
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Silva [2] observou que a resistividade total no Bdifhinui cerca de 2 ordens de
grandeza em amostras com 5 mol% de Ca, quando cadapeom o material puro (BT), e
permanece praticamente constante para concentrag@8 mol%. Ele propde ainda, de
acordo com seus resultados, que esse fato ocorigod ocupacdo dos fons de’Cao
sitio do T, dessa forma a compensacéo de cargas ocorre gamoias de O, havendo
assim uma reducdo na resistividade do materiah HEgidtese corrobora com o trabalho
realizado por Zhang e col. [44], em que os autestsdando os efeitos da adi¢cao do calcio
por meio de medidas de condutividade DC sob vasiadd pressdo parcial de O,
observaram que a medida que se adiciona calcio asizmmexiste um aumento na
condutividade, tornando-se mais evidente em ansosian excesso de Ca, nhas quais a

probabilidade de entrada do’Cao sitio do Ti* é maior.

Tabela 4.4 - Valores das resistividades para os danateriais.

T Pg Pg Pcg Pcg
(°C) (MQcm) (MQcm) (MQcm) (MQcm)
BT BCT BT BCT

220 2,05E6 3,68E8 4,28E8  2,85E9
340 3,96E4 8,19E6 596E6  7,67E7

Por outro lado, se o &aentrar somente no sitio do Bando ha necessidade de
compensacao de cargas, ndo havendo dessa formasdoedda resistividade.
Adicionalmente, tem sido observado que a adica6alé somente no sitio do Bacausa
uma contracdo da cela unitaria e aumenta a entdpiaducao [6, 44], quando comparado
com o BT puro, diminuindo portanto a perda de Oadtg a producdo do material e
aumentado a resistividade. Baseando-se nestavab3es, podemos propor que em nossas
amostras que o €aentra somente (ou quase totalmente) no sitio d§ Bausando dessa
forma um aumento da resistividade quando compacada a do BT. Esta hipdtese é
reforcada pelo fato de termos encontrado uma teatyerde Curie mais elevada para o
BCT do que para o BT, ja que estudos na literdtidreo! Indicador nao definido.,5,6]
gue supdem a entrada do calcio no sitio do titAhaervam unT. menor no BCT do que
BT.

Para a determinacao das energias de ativacdo dosspos condutivos nas regioes

de gréo e de contorno de gréo foram utilizados plmisedimentos distintos:
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1. No primeiro, da forma tradicional, utilizando o netml debrick-layer (secé&o
2.4.3) e os dados do espectro de impedancia coraseaptados na Figura (4.15).
2. No segundo método, a energia de ativacdo a paatifrequéncia de

relaxacdo média de cada regido da ceramica, gcaaterno de grao [45,46]. Para a
obtencdo das frequéncias de relaxacdo, foramadodz os formalismos do modulo
elétrico (M) e impedéancia (Z). Estes dois formabisnforam escolhidos devido a
maior facilidade de visualizacdo da distribuicd® dilequéncias de relaxacdo: A
curva de Z” facilita a verificacédo da regido dexas frequéncias, ou seja, a regido de
contorno de gréo, e a curva de M facilita a veaifao a altas frequéncias, regido de

grao.
Nos dois casos as grandezas possuem uma dependi@tip@a Arrhenius:

X = xpetba/kT (4.1)
OndeE, é a energia de ativacdo do processo de condkgia,constante de Boltzmann,
€ a temperatura em Kelvir, € valor da grandeza pu®) quandol — oo,
O segundo meétodo pdde ser aplicado devido aos rdaigriais apresentarem
tempos de relaxacdo bem distintos para cada umaedases, como pode ser visto na
Figura 4.16, tornando-se possivel observar os psoseseparadamente, sem a necessidade

de um ajuste tedrico para a deconvolucao das curvas
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Figura 4.16 - Espectros de frequéncias de ambos azatérias nos formalismos da
impedéancia e do modulo elétrico a temperatura de 84C.

Na Figura 4.17 sdo apresentados os espectros de M” do BT em funcéo da
frequéncia para trés temperaturas. E possivel whisgque a medida que a temperatura
aumenta, a frequéncia de relaxacdo (ponto de mamanaurvas) se desloca para regides

mais altas, tornando evidente a sua dependéncractér Estas mesmas medidas foram
realizadas para o BCT e o mesmo comportamentdfzrgado.
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Figura 4.17 - Comportamento de Z”" e M” em funcdoda frequéncia para varias

temperaturas para o BT.

Na Figura 4.18 estdo mostrados os gréficos doitogada resistividade em fungéo

do inverso da temperatura (Fig. 4.18a), e do ltgarida frequéncia de relaxacdo em
funcdo do inverso da temperatura (Fig. 4.18b), pardois materiais. E possivel observar
um comportamento linear para todas as curvas, sadesma foi possivel determinar as
energias de ativagcdo de cada regido (grao e caontdengrdo). Na Tabela 4.5 sé&o
apresentados os valores das energias de ativagiiageegides de grdo e contorno de grao
para o BT e o BCT determinadas pelos dois métalés) de valores de referéncia obtidos
na literatura. Comparando inicialmente, os valaiesdos pelos dois métodos, podemos
observar que h& pequenas variagdes, considerandecesatezas, bem como se comparadas
as regides de grao e contorno de grao.

Comparando agora os valores de energia de ativ@gfidos no presente trabalho
com aqueles presentes na literatura [2,47], € yelseér que para ambos os materiais as
energias de ativagcado sao menores, sendo estangdemgais evidente na regido de contorno
de gréo, possivelmente por ser a regido com maiocentracdo de defeitos proveniente
das impurezas oriundas da agua de coco. Particeéenmo caso do BCT, também se pode
observar que a energia de ativacao obtida pargi@ree grao foi semelhante a observada
por Silva [2], porém quando a mesma regido é addipara o BT, vemos que houve uma
reducdo significativa da energia de ativacdo. Enbammos casos, os valores Hg

continuam dentro da faixa aceitavel para mecanistaa®onducao por vacancia del@,0-

1.2eV[36,43,48].
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Figura 4.18 - Comportamento de Z” e M” com a frequéncia para varias temperaturas
para o BT.

Tabela 4.5 - Valores das energias de ativacdo &Y, para os dois materiais.

Método Ean Ean Eag Eag

BT BCT BT BCT
p 0,91 +0,05 0,83 + 0,05 0,84+0,08 0,88 +0,07
® 0,96 + 0,05 0,96 + 0,05 1,02+0,05 1,00+0,04
Ref. 2 1.33+ 0.05 1.32+ 0.02 1.1A40.03 1.150.02
Ref. 47 1,55 1,30

Ref. 36 1 0,87
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Finalmente, com base em nesses resultados, é @ogsiyor ainda que as
impurezas oriundas da agua de coco provocaranagies mais significativas na regido de
grdao no BT e na regido de contorno de grdo nas doesstras, gerando um possivel
mecanismo de compensacao de cargas por vacandiy dementando dessa forma a
condutividade nestas regibes e aumentando a perdi@trida, como discutido
anteriormente. Por outro lado, essas impurezasoptms influenciado na temperatura de
transicdo do material, provavelmente por ocupamgides intersticiais ou o sito do Ba

gue como discutido, ndo é o sitio ferroativo.
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Pds de titanato de bario (BaB)Oe titanato de bario e célcio (BaCa23liO3)
foram sintetizados com sucesso por meio do métauleG8 protéico. As ceramicas
sinterizadas apresentaram uma boa densidade ae{8@tw 2)% para o BT e para BCT de
(90 2)%, com boa homogeneidade microestrutural e tamde graos por volta de (35
2,5)um e (4% 3,5) um respectivamente. Ficou evidente que a etapavagdan dos pds
antes da sinterizacdo é de grande importanciagoabdencao de corpos densos e com boa
homogeneidade microestrutural, resultando em uneatorem torno de 25% na densidade
relativa das ceramicas sinterizadas apos a lavagem.

E observado ainda um aumento na temperatura des @ara o BCT, com a
presenca da transicdo de fase difusa, enquantpagaeo BT essa transicao foi definida e
houve uma leve diminuicdo em..TNo entanto, ndo houve variagcdo consideravel nos
valores des” para o BCT, quando comparado com valores dalitea, ja no BT houve
uma pequena diminuicdo desse parametro. Essa oagdiéi foi acompanhada por um
aumento no fator de perda para o BT e na condatiédle ambas as regides. Enquanto que
no BCT a mudangca mais relevante foi na condutigdatb contorno de gréo,
provavelmente devido a maior concentracdo de desfgerados por algumas impurezas
oriundas da agua de coco.

A determinacao das energias de ativacdo dos puscessidutivos nas regides de
grao e de contorno de grao foi feita seguindo gaxsedimentos distintos: i) utilizando o
modelo de brick-layer; ii) utilizando a frequéncla relaxacdo média de cada regido da
ceramica, grao e contorno de gréo. A partir dos doétodos foram obtidos valores de
energia de ativacdo com boa concordancia enteepgguenas variacdes entre as regioes de
grao e contorno de grdo. Em ambos os casos, osesale k (entre 0,83 a 1,02 eV )
continuam dentro da faixa aceitavel para mecanistea®nducédo por vacancia de O.

Finalmente, com base em nos resultados, é possiy@r que as impurezas
oriundas da agua de coco provocaram alteracdesgi@orde grdo no BT e na regido de
contorno de grdo nas duas amostras, gerando urivglogsgcanismo de compensagéo de
cargas por vacancia de O, aumentando dessa forgswndutividade nestas regides e
aumentando também a perda dielétrica.

Por meio da interpretacdo dos dados de impedaacipoksivel propor algumas
complementacdes no modelo de Silva [2], que descoeprocesso de condutividade no

BCT. E ainda a partir destas andlises, e com basemodelos discutidos, é possivel
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concluir que na sintese pelo método sol gel protéxistem fortes indicios de que o ion de
Cd* ocupa exclusivamente o sitio do’Baa matriz do titanato de bario.
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