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RESUMO

O Sistema ferroelétrico PbZr; 4 TixO3 (PZT) vem sendo amplamente estudado devido a
interessantes propriedades fisicas para composicdes proximas ao contorno de fase
morfotropico (CFM). No PZT o CFM se encontra em composi¢des proximas a x = 0,50 no
diagrama de fases, e separa a fase tetragonal da monoclinica. Nesta regido ¢ onde o PZT exibe
elevado coeficiente eletromecéanico. Comportamento e caracteristicas similares também sao
exibidos no sistema Pb(Mgi3Nby303)19TixO3  (PMN-PT), com propriedades
eletromecanicas uma ordem de magnitude superior ao das cerdmicas de PZT. Desde a
descoberta de uma fase ferroelétrica monoclinica nas proximidades do CFM para sistemas
PZT e PMN-PT, estes ferroelétricos vem atraindo a ateng¢do de diversos pesquisadores na
tentativa de compreender a relagdo entre as caracteristicas estruturais e as propriedades
piezelétricas. Além disso, a descoberta de uma transicdo de fase estrutural induzida pela
aplicagdo de um campo elétrico externo no PMN-PT realca o importante papel da fase
intermediaria monoclinica na alta resposta eletromecanica destes materiais. Nesta Tese,
transi¢des de fases estruturais nos sistemas PZT e PMN-PT foram investigadas utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho em fun¢ao da temperatura. Os estudos em fungéo
da temperatura foram centrados nos modos v;-stretching, dos octaedros BOg na estrutura
ABO:s;, e nas correspondentes larguras a meia altura W; para os sistemas PZT e PMN-PT. A
ocorréncia de anomalias no modo v;-stretching foi associada a transicdo de fase estrutural.
Um estudo suplementar, da influéncia de campos elétricos continuos e alternados, nas
propriedades dielétricas em funcdo da temperatura para ceramicas de PMN-35PT foi

conduzido utilizando espectroscopia de impedancia.



ABSTRACT

The PbZr, Ti,O;3 (PZT) ferroelectric system has been extensively studied because of
its interesting physical proprieties close to the morphotropic phase boundary (MPB), the
nearly vertical phase boundary between the tretragonal and monoclinic regions of the phase
diagram close to x = 0.50, where the material exhibits outstanding electromechanical
proprieties. Similar behavior and features are also present in Pb(Mgi;3Nby303)1xT103
(PMN-PT), with electromechanical proprieties sometimes one order of magnitude large than
PZT ceramics. Since the discovery of a ferroelectric monoclinic phase in the PZT and PMN-
PT system, for composition close to MPB that was not predicted on the original phase
diagram, these ferroelectrics attained the attention of several researches due to the possibility
of understanding the relationship between structural features and piezoelectric properties.
Moreover, interesting electric field induced phase transitions were discovered in PMN-PT
highlighting the important role of the intermediate monoclinic phase for high
electromechanical response of this material. In this thesis, structural phase transition was PZT
and PMN-PT system were investigated by infrared spectroscopy as a function of temperature.
Studies were centered on monitoring the behavior of the v;-stretching modes and
corresponding half width W; as a function of temperature in BOg octahedron in ABO;
structure of the PZT and PMN-PT. The occurrences of the anomalies in the v1-stretching
modes were associated to a structural phase transition. Additional temperature dependence of
dielectric properties for PMN-0.35PT ceramics under different dc bias and ac driving electric

fields were investigated by impedance spectroscopy.
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1. Introducio

Desde a descoberta da ferroeletricidade a quantidade de compostos ferroelétricos
sofreu um continuo acréscimo bem como os métodos utilizados para sua producio,
culminando em um significativo numero de aplicacdes relacionadas as suas propriedades
fisicas. Hoje em dia os materiais ferroelétricos s@o sintetizados na forma de monocristais,
ceramicas e filmes finos obtidos pelo emprego de diferentes tecnologias de producao.

O grande impulso na ferroeletricidade se deu com a produ¢do do Titanato de Bario
(BaTiO3) na forma de corpos cerdmicos por Wainer e Salomon' e com a descoberta do
processo de polarizagdo por Roberts® na década de 1940. O titanato de bério foi um marco na
ferroeletricidade ndo s6 por ser o primeiro ferroelétrico produzido na forma cerdmica, mas
também por apresentar uma elevada constante dielétrica aliada a uma estrutura simples,
comparada com o sal de Rochelle e outros tartaratos, possuindo somente cinco atomos por
c¢lula unitéria.

Posteriormente, modifica¢des estruturais no BaTiO3, com a substitui¢do dos atomos de
Bério e Titanio, deram origem a uma série de outros compostos ferroelétricos dentre eles o
titanato de chumbo (PbTiO3), descoberto por Gen Shirane e colaboradores no inicio da década
de 1950.>* O PbTiOs apresenta uma estrutura ctibica para temperaturas acima de 763 K e logo
abaixo dessa temperatura sofre uma transicdo para a fase tetragonal, exibindo um estado
ferroelétrico.” No entanto, a transicdo de fase cria uma tensdo mecénica interna resultando em
micro-rachaduras ou em casos extremos uma fratura espontanea da ceramica.*’ Isto se deve
principalmente a expansdo térmica anisotrdpica da fase ctbica para a tetragonal durante o
resfriamento a partir da alta temperatura de sinterizacdo.® Para inibir essas micro-rachaduras
diversos trabalhos foram realizados utilizando aditivos em pequenas quantidades no PbTiOs.
Como resultado tais pesquisas levaram a descoberta de solugdes solidas’ como titanato
zirconato de chumbo, PbZr;,TiyO; (PZT), titanato niobato de magnésio e chumbo
Pb(Mg3Nby303)1-TixO3  (PMN-PT), titanato niobato de zirconio e chumbo
Pb(Zn;3Nby303)1-xTixO3 (PZN-PT) entre outras solugdes solidas com extraordindrias
propriedades fisicas.

A investigacdo das propriedades fisicas dessas solugdes soélidas ferroelétricas ¢

importante para diversos setores de tecnologia onde esses materiais possam ser aplicados na

#* - - , o ., . . . . , .
Uma solugdo solida é um soélido constituido de dois ou mais elementos dispersos atomicamente numa unica
~ rqe . o~ . .« . 9.10 R ~ rqe
fase. As solugdes solidas podem ser de substituigdo ou intersticial.”~ No caso dos ferroelétricos a solugio sdlida
¢ de substituicdo onde o elemento adicionado substitui os atomos do ferroelétrico original.
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forma de dispositivos. Os ferroelétricos apresentam importantes propriedades fisicas, tais
como elevada constante dielétrica, piezeletricidade, piroeletricidade etc. Muitas dessas
propriedades sdo usadas para a constru¢do de dispositivos como capacitores, aproveitando-se
das elevas constantes dielétricas; sensores de infravermelho, associados a piroeletricidade;
sensores de pressdo, acelerdmetros, transdutores ultra-sdnicos, dispositivos de ondas acusticas
superficiais (SAW), baseadas no fenémeno da piezeletricidade.'""'? Alguns ferroelétricos
ainda podem ser aplicados em dispositivos Opticos tais como, moduladores eletro-Optico,
osciladores paramétricos, guias de onda e telas de cristal liqiiido."*"*

Dentre as possiveis aplicacdes para os ferroelétricos, a mais promissora ultimamente é
para construgdo de memoérias ndo volateis.'* O principio de funcionamento desses dispositivos
estd baseado na polarizagdo biestavel do ferroelétrico. A utilizagdo dos ferroelétricos para
constru¢do de memorias tem vantagens com relagdo a seus materiais concorrentes utilizados
para o mesmo fim. Em comparagdo as memorias baseadas em materiais magnéticos, a
memdria ferroelétrica dispensa partes moveis, como motores € servomecanismos, € nio ¢
suscetivel a campos magnéticos externos que possam destruir a informagdo armazenada.
Confrontando com memdrias dpticas, o tempo de acesso para as memorias ferroelétricas ¢
muito inferior, possuem capacidade de armazenamento muito superior por unidade de
volume. Em comparagdo com as memorias semicondutoras, as memdrias ferroelétricas
possuem tempo de acesso similar, porém possui a vantagem de poder armazenar as
informag¢des mesmo na auséncia de energia elétrica por varios anos.

A justificativa para o estudo de materiais ferroelétricos esta baseada em dois fatores. O
primeiro ¢ o tecnoldgico, fundamentado nas aplicagdes descritas nos dois ultimos paragrafos.
O segundo ¢ o cientifico que busca compreender os mecanismos fisicos envolvidos nos
fendmenos de interesse e assim potencializar as propriedades fisicas peculiares a esses
materiais.

Dentre os materiais ferroelétricos destacam-se as solucdes solidas de PZT e PMN-PT
por exibirem elevados coeficientes dielétricos e piezelétricos. Além disso, esses coeficientes
podem ser alterados de acordo com a concentra¢do de PbTiO; para estas solugdes sdlidas. Um
grafico da concentragdo de PbTiO;, das solugdes solidas PZT e PMN-PT, em fungdo da
temperatura fornece informacdes a respeito da fase estrutural existente para uma dada
temperatura ou intervalo de temperatura em determinada composicdo, este grafico ¢
denominado diagrama de fases estrutural. Os diagramas de fases estruturais sdo importantes,
pois fornecem informagdes das regides onde o fendmeno da ferroeletricidade é valido bem

como onde suas propriedades sdo maximas. No caso do PZT e PMN-PT os méximos
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coeficientes piezelétricos e dielétricos se encontram em uma regido denominada contorno de
fases morfotrépico (CFM). O contorno de fases morfotropico € uma regido que separa duas
fases ferroelétricas, com simetrias diferentes, € com composi¢des diferentes.”” No PZT, o
CFM ocorre para concentracdes proximas de 50% de PbTiO; e no PMN-PT concentragdes
préximas a 35% de PbTiOs.

A explicagdo fisica satisfatéria para que os sistemas PZT e PMN-PT tenham suas
propriedades fisicas potencializadas na regido do CFM surgiu com a descoberta de uma fase
monoclinica em 1999 para o PZT'® ¢ em 2002 no sistema PMN-PT'". Sdo justamente estas
descobertas que motivam o estudo destes materiais. Desde a divulgagdo da existéncia da fase
monoclinica nestes ferroelétricos muitos trabalhos tém sido realizados tentando delinear o
correto diagrama de fase nestes materiais, passando pela discussdo de uma possivel

18,19,20,21

coexisténcia de fases monoclinicas de baixa e alta temperatura ou, entdo, uma

22,2324 . ~ A
27" culminando em uma nio evidéncia de

coexisténcia de fases monoclinica e romboédrica,
fase romboédrica no sistema PZT.* Paralelamente, o sistema ferroelétrico PMN-PT também
teve seu diagrama de fases explorado revelando uma fase monoclinica diferente a do PZT e
também incluindo uma discussdo sobre a coexisténcia de fases. Ainda no PMN-PT devido ao
seu alto coeficiente piezelétrico, uma ordem de grandeza superior ao do PZT, estudos de
transi¢do de fase sob a influéncia de um campo elétrico d.c. externo tem chamado a ateng¢ao
por induzir transi¢do de fase ferroelétrica—ferroelétrica para composi¢des dentro do
CFM.?*?7* Qs respectivos diagramas de fases do PZT ¢ PMN-PT passaram ao longo dessa
ultima década por profunda reformulagdo; no entanto, muitas questdes ainda necessitam de
comprovagdes experimentais.

Por se tratar de um tema atual e por existir muitas questdes em aberto, o estudo de
transi¢do de fases em PZT e PMN-PT sdo estimulantes para um trabalho de Tese. Dentro
desse contexto, este trabalho de Tese tem como objetivo investigar transicdes de fase
estruturais nos sistemas ferroelétricos PZT e PMN-PT, para composi¢des dentro do contorno
de fase morfotropico, usando como ferramenta a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier. Objetiva-se também estudar transicdes de fases sob o efeito de altos
campos elétricos d.c. e ac. em ceramicas ferroelétricas de PMN-PT utilizando espectroscopia

de impedancia.
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2. Materiais Dielétricos

Um material dielétrico ideal € o que ndo tem cargas elétricas livres para se movimentar
pelo meio material. Os dielétricos apresentam resisténcia a passagem da corrente elétrica sob
a acdo de uma tensdo constante distinguindo dos materiais condutores. A propriedade mais
importante em um dielétrico ¢ a capacidade de polarizar-se sob um campo elétrico externo,
conceito introduzido pela primeira vez por Michael Faraday. O fendomeno da polarizagdo
consiste na variacdo da posicdo (r) da particula eletricamente carregada (¢) do dielétrico no

espago (A4v), desta forma, o dielétrico adquire um momentum elétrico (p).29

Ap = j 7dq O

Av

O estado do dielétrico sob a agdo de um campo elétrico é descrito mediante

magnitudes vetoriais, como o campo elétrico E e a polarizacdo P.

2.1. Polarizacao do dielétrico

A polarizagdo, também chamada intensidade de polarizacdo, é uma magnitude que
caracteriza numericamente o fendmeno da polarizagdo do dielétrico sob um campo elétrico
externo.”® Com a auséncia deste campo, cada elemento de volume do dielétrico ndo apresenta
momento elétrico, uma vez que a soma algébrica de todas as cargas ¢ nula e os centros de
gravidade das cargas positivas e negativas coincidem no espago. Sob a acdo de um campo
elétrico externo as cargas das moléculas do dielétrico tendem a se deslocar com o campo
elétrico, desta forma o dielétrico passa a possuir um momento elétrico diferente de zero. A
polarizacdo serd a somatoria de todos os momentos dipolares, alinhados com a dire¢do do

campo em cada unidade de volume.
[dp = [ Pav @)

Para os dielétricos chamados lineares isotrdpicos, o valor da polarizagio ¢é

proporcional a intensidade do campo elétrico em um dado ponto do dielétrico. O coeficiente
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de proporcionalidade entre essas magnitudes ¢ igual ao produto do parametro adimensional
chamado susceptibilidade dielétrica, designado por 7y, pela permissividade do vacuo g

(£6=8,85x107"2 F/m):

P=yg,E )

A unidade de polarizagdo no sistema internacional de unidades (SI) é C/m”
Além das magnitudes P e E tratadas até agora, se introduz com freqiiéncia uma
magnitude denominada deslocamento elétrico D. O deslocamento elétrico é a soma
geométrica do vetor campo elétrico, multiplicado pela permissividade do vacuo, somado ao

vetor polarizagdo no mesmo ponto:

D=g,E+P @)

Ou ainda

D=¢g,E+ ye,E (5)
Por outro lado, existe uma correlagcdo entre o deslocamento e a intensidade do campo

elétrico:

D=¢g,E (6)

A magnitude € ¢ um parametro adimensional que caracteriza o dielétrico e se
denomina permissividade relativa ou constante dielétrica.

Igualando as equagdes (5) e (6) encontramos uma relacdo entre a permissividade e a

susceptibilidade dielétrica.

e=l+y (7)

A equacdo (7) assinala com clareza que a permissividade dielétrica de qualquer
substancia ¢ maior que um, e sempre positiva, pois y = 0.

A introdugdo do vetor deslocamento ¢ 1til por que, ao empregar o teorema de Gauss
que determina o fluxo do vetor de inducdo elétrica através de uma superficie fechada com

certo volume, é possivel determinar a densidade de cargas (p,) nesse volume:
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V-D=p, (8)

A expressdo acima ndo apresenta dependéncia com o valor da permissividade elétrica;
isto ¢ util pois, quando temos diferentes dielétricos associados em série o campo elétrico serad
diferente em cada um ao passo que o deslocamento elétrico sempre sera 0 mesmo.

Para meios dielétricos anisotropicos lineares, os sentidos dos vetores E ¢ P nao
coincidem em cada ponto. Desta forma as relagdes correspondentes as equacdes sdo descritas

na forma tensorial:

Pi = zijgoEj (17J = 17273) (9)

D, =¢E + x;&;E;,  (1,j=123) (10)

2.2. Dielétrico em um campo variavel no tempo

A submissdo de um dielétrico a um campo elétrico variavel no tempo na forma:

E=E;"™" (11)

Produzird, dependendo de sua freqiiéncia angular (®), alguns de seus mecanismos de
polarizagdo defasados em relacdo a esse campo aplicado.’’ Esse atraso no tempo da resposta
de polarizagdo com relacdo ao estimulo aplicado ¢ denominado de relaxacdo dielétrica e
considera-se como estimulo o vetor campo elétrico € como resposta o vetor polarizagdo que

surge no dielétrico.
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Esse atraso pode ser expresso em termos de um angulo de atraso (6) no deslocamento
elétrico D, assim, considerado a Equacdo (11) com um atraso 6 e substituindo na Equagao (4)

temos:

D — 80Eoei(a)~l‘+5) +Pei(a)‘t+§) (12)

Assumindo um deslocamento D, = ¢ E, + P reescrevemos a equagdo (12) como:

D — Doei(w-t+5) (13)

O comportamento descrito até aqui é equivalente ao de um circuito de um resistor em
paralelo com um capacitor (circuito RC//) em corrente alternada, onde a corrente elétrica se

encontra defasada com relagdo a tensdo aplicada. A partir da equagdo (13) fica claro, uma vez

i(et+5)

que € =cos(@-t+0)+isen(@-t+3J), que o vetor deslocamento possui uma parte real €

outra imaginaria

D=D,cos(@-t+0)+ Djisen(w-t+9) (14)

Conseqiientemente, ao aplicarmos a equagdo (14) na equagdo (6) nos leva que a

permissividade possui partes reais e imaginarias £=¢ +ig". Separando cada uma delas

obtemos:
D
g'=—2-coso (15)
g0k,
D
g"=—"send (16)
&k,

Onde €’ ¢ a permissividade relativa e €” ¢ denominado de fator de perdas dielétricas.

O angulo d pode ser encontrado fazendo a razdo entre as equagdes (16) e (15)

g”
tand = — (17)
g
A equacgdo (17) representa o fator de dissipacdo, que depende da condutividade e da

polarizagdo, dos materiais dielétricos e varia com a freqiiéncia, temperatura e umidade.
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Encontra-se a mesma relacdo para o fator de dissipacdo se consideramos um capacitor
com dielétrico onde sua capacitincia ¢ definida pela razdo entre a carga armazenada (q) e a

tensdo aplicada (U). Admitindo um estimulo pela tensao:

U=Uye™" (18)

Lembrando que a corrente ¢ dada por 6q/&t tem-se que a corrente no capacitor sera:

I:E-Cé—U:i-a)gCUOei’”’ (19)
ot
Logo;
I =oCU, (" +ig')e™ (20)

A equacido (20) exprime as componentes capacitiva e resistiva da corrente em termos

complexos que pode ser separadas como:

I, =ioCU e @21)
I, =oCUg"e™ (22)

Como ambas estdo sujeitas a mesma variacdo no tempo, podem-se simplificar, o que

leva a:
I. =ioCU&' (23)
I, =oCU " (24)

Através do diagrama de vetores das correntes Ic e Ir, pode-se determinar o angulo de

defasagem.
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Figura 1 — Diagrama de vetores para as correntes em um circuito de resistor em paralelo com um capacitor em
corrente alternada.

Assim encontra-se a mesma relagdo para o fator de dissipacdo da equagdo (17); ainda

se considerarmos o circuito RC//, podemos expressar o fator de dissipag¢do da seguinte forma:

£
tan o = —

_— 25
g oRC )

2.3. Dielétricos nio Lineares (Ferroelétricos)

Os dielétricos lineares s3o caracterizados por apresentarem uma polarizagdo
diretamente proporcional a intensidade do campo elétrico, de tal maneira que a
permissividade ndo depende da intensidade do campo elétrico.™

No entanto hé dielétricos onde se manifesta certa dependéncia da permissividade em
funcdo do campo elétrico aplicado. Esses dielétricos sdo chamados de ndo lineares, € 0 maior
representante desta classe de dielétricos sdo os materiais ferroelétricos, principal objeto de
estudo deste trabalho.

Os ferroelétricos, além de pertencerem a uma classe de dielétricos que apresentam
uma dependéncia da permissividade com o campo elétrico, apresentam certas propriedades

como:
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1. Ao se aplicar uma tensdo alternada no ferroelétrico, verifica-se um atraso na
polarizacdo em relacdo ao campo elétrico aplicado. Esta histerese € analoga a
observada em materiais ferromagnéticos.

2. Apresentam valores muito grandes para a permissividade real (g), muito
freqiientemente acima de 100 e algumas vezes acima até mesmo de 10*.%?

3. H4 uma dependéncia da constante dielétrica com a temperatura e as
propriedades ferroelétricas sdo exibidas somente em um intervalo de
temperatura.”

. . ~ A A b r b 2
4. Exibem polarizagdo espontinea na auséncia de um campo elétrico externo.’*>

Deste modo, o comportamento dos ferroelétricos se assemelha em muito com a dos
materiais ferromagnéticos. Em capitulos posteriores os critérios acima serdo retomados com

mais detalhes.

2.4. Perdas sob Altas Voltagens

Até o presente momento vém se tratando o processo de perda dielétrica como sendo
independente da voltagem aplicada. Se um dielétrico for submetido a uma voltagem moderada
o tratamento adotado até agora ¢ valido. Contudo, muitos materiais dielétricos sdo submetidos
a elevadas diferencas de potencial, condi¢cdes de aplicagdo como em transformadores,
circuitos de transmiss@o € motores elétricos, entre muitas outras varias aplicagdes.

Ao tratarmos com materiais onde a perda dielétrica sob baixas voltagens se deve
principalmente ao processo de orientagdo dipolar, ao aumentarmos a voltagem aplicada no
material a magnitude da perda dielétrica passa a exibir um acréscimo desprezivel. Contudo, a
perda dielétrica s6 permanecerd independente da voltagem até o ponto em que um gas,
alojado no dielétrico (por exemplo, devido a porosidade do material), comece um processo de
descarga.’' Este tipo de efeito corona é facilmente perceptivel pela observacdo do aumento da
tan o ou €’ com a voltagem.

Um dielétrico deveria ser inteiramente livre de defeitos e impurezas i0nicas, nao
contribuindo para o aumento da perda dielétrica. Desta forma, a perda ndo aumentaria até o
valor de campo elétrico atingir a tensdo de ruptura. Ao se aproximar da tensdo de ruptura, o

acréscimo da perda pode ser resultado da injecdo de cargas da interface metal-dielétrico. A
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emissdo de cargas a partir da superficie do metal pode também surgir do chamado efeito
Schottky ou a partir do efeito tinel onde os elétrons podem tunelar para o interior do

1 1
dielétrico.’
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3. Ferroeletricidade

Os Ferroelétricos sdo materiais dielétricos, que, como visto no capitulo anterior,
pertencem a uma classe especial de dielétricos chamados de dielétricos ndo lineares. O que
torna os Ferroelétricos materiais tdo especiais ndo ¢ somente o fato desses ndo responderem
linearmente ao campo elétrico aplicado, mas sim o fato de exibirem uma polarizacido
espontanea na auséncia de um campo elétrico externo. Além disso, possuem uma série de
fenomenos associados, como por exemplo, piezeletricidade e piroeletricidade, tornando esses

materiais atrativos para aplica¢des na industria de dispositivos eletronicos.

3.1. Fenomeno da Ferroeletricidade

Para se entender o fendmeno da ferroeletricidade serd adotado um modelo hipotético
de um cristal com dois 4&tomos de estrutura AB ilustrado na Figura 2.

Considera-se que na Figura 2 os 4tomos A sdo portadores de carga positiva enquanto
os dtomos B sdo portadores de carga negativa e se encontram em posi¢cdo de equilibrio. A
cada conjunto de atomos AB associados assume-se a existéncia de um momento elétrico

indicado pelas flechas na Figura 2.

OMOLOLOLOLOLIG, O
o( e e )o( )o( Jeo( Jo( )o( )
¢ O

Figura 2 — Estrutura ficticia de um cristal ferroelétrico

O ion A possui duas possiveis posi¢des de equilibrio, a direita do ion B ou a esquerda.
Assim estes dois estados possiveis para o material ¢ melhor compreendido como um duplo

poco potencial®?

onde para se mudar a configuracdo de equilibrio bastaria o ion receber
energia suficiente para vencer esta barreira de potencial, a Figura 3 ilustra o modelo do pogo

potencial para um ferroelétrico, onde ha dois estados possiveis de orientagdo dos dipolos.
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Figura 3 — Esquema do pogo potencial para um ferroelétrico.

Este alinhamento dos dipolos se estende por uma regido delimitada a qual
denominamos dominios. Dentro de um dominio ferroelétrico tem-se que a grande maioria dos
dipolos ali contidos estd orientada na mesma dire¢do. Porém no ferroelétrico hd varios
dominios com diferentes orientagdes espontaneas de tal forma que a soma total da um efeito
macroscopico de polarizagdo nula para o ferroelétrico que nunca foi submetido a um campo
elétrico externo. A orientagdo dos dipolos no ferroelétrico ¢ alterada pela aplicagdo de um
campo elétrico externo, desde que esse campo elétrico fornega energia suficiente para os
dipolos elétricos vencam a barreira de potencial. Assim os dipolos elétricos podem ser
reorientados com a inversdo do campo elétrico.

O comportamento da polarizagdo em funcdo do campo elétrico externo é melhor

compreendida observando a Figura 4.

\fj P \‘\/

M / il
Polarizagdo

remanescente dos dipolos

ng\/,' 8

Polarizacdo v Movimento
total nula
uu—\L

dos dominios
Rotagio
dos dipolos

BAS

Orientagdo
original

Figura 4 - Ciclo de histerese para um ferroelétrico ideal.
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O ciclo de histerese da Figura 4 ilustra que para um material ndo polarizado ha
dominios com dipolos orientados em diferentes dire¢des; ao se aplicar um campo elétrico,
esses dominios tendem a se orientar na direcdo do campo elétrico até que todos os dipolos
estejam orientados, situacdo que chamamos de polarizacdo de saturagdo (Ps). Ao removermos
o campo elétrico, muitos dipolos permanecem na orientagdo imposta a eles exibindo uma
polarizacdo remanescente (P;), sendo necessario aplicar um campo elétrico na dire¢do oposta
com tal intensidade para que a polarizagdo se torne nula novamente. O campo necessario para
que isso ocorra ¢ chamado de campo coercivo (E;). Se continuarmos a aumentar o campo
negativamente tera novamente uma situacdo de saturagdo da polarizagdo onde os dipolos
estdo orientados em dire¢do oposta da obtida no primeiro quadrante da Figura 4, e o ciclo
pode se completar revertendo novamente o campo elétrico.

A relagdo entre campo elétrico e polarizacdo de um ferroelétrico € a caracteristica mais
importante dessa familia de dielétricos. O fato de a polarizacdo poder ser revertida por um
campo elétrico externo ¢ a esséncia da ferroeletricidade e esse chaveamento da polarizagio
aliado a capacidade de manter um estado de polarizagdo mesmo na auséncia de um campo
externo torna esses materiais promissores para aplicagdes em dispositivos como memdorias

ndo volateis para computadores.>

3.2. Catastrofe da polarizacao

O modelo apresentado anteriormente para explicar o fendmeno da ferroeletricidade
esta baseado no movimento de dipolos. No entanto, em uma rede cristalina real esse momento
de dipolo ¢ devido a separagdo de atomos com cargas diferentes e também a deslocamentos da
nuvem eletronica em determinados atomos. Assim, o momento de dipolo total € a soma das
contribuic¢des i6nica mais eletronica.

Dois aspectos contribuem para compreendermos melhor o fendmeno da
ferroeletricidade. O primeiro ¢ a catastrofe da polarizagdo na qual, por alguma condi¢do
critica, a polarizacdo torna-se muito pequena. O segundo diz respeito a um fonon transversal
optico de baixa freqiiéncia também conhecido como modo Soft, que serd visto na sec¢do a
seguir. Na catastrofe da polarizacdo, na qual estamos interessados neste momento, o campo
elétrico produzido pela polarizag@o cresce mais rapidamente do que a for¢a restauradora sobre

um ion do cristal, produzindo um desvio assimétrico das posi¢des dos ions limitado somente
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por uma forga restauradora de ordem maior.”” O aparecimento da ferroeletricidade em um
grande niumero de estruturas perovskitas sugere que esta favorece a catastrofe da polarizacio.
Para chegarmos a condi¢do da catastrofe da polarizagdo temos que admitir que para

todos os atomos do cristal haja um campo local de Lorentz:

]
[l
o]l
+

W | —
N

(26)

local

E a polarizagdo do cristal pode ser dada aproximadamente em fun¢do do campo local

por:

P= Z NiaiElocal (27)

Onde o, ¢ a polarizabilidade eletronica mais a i6nica do ion do tipo i e N; € o numero de ions i
por unidade de volume.

Desejamos relacionar as constantes dielétricas com as polarizabilidades. O resultado
dependera da relagdo que existe entre o campo elétrico macroscdopico € o campo elétrico local

assim substituindo a Equacdo (26) na Equacédo (27) temos:

—

P=> NaE +

1 =
—P (28)
3

Agora explicitando P/E e utilizando a relagdo da Equagdo (3) encontramos a

suscetibilidade

gOZNla,.
E 1_;ZN,-Q',~

Usando a relagdo da constante dielétrica com a suscetibilidade dada na Equagdo (7) e

reagrupando os termos obtém-se:

=— > N.g, (30)
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que ¢ a relacdo de Clausius-Massoti. Isolando € na Equagdo (30) encontramos uma relagio da

permissividade dielétrica com a polarizabilidade eletronica:

1+322Nlal.

&= f‘) " (31)
I-— > N,
380 Z 1 1

A condigdo critica para € ¢ |— Yo S N, tornado a permissividade dielétrica infinita e a

polarizagdo finita num campo elétrico nulo. Esta € a condi¢do para a catastrofe da polarizagao.

O valor de € na Equagdo (30) é sensivel a pequenos desvios de Y N, DO valor critico. Se

€SCrevermos:

%ZNI-% =1-3¢ (32)

onde E«1, a constante dielétrica torna-se:

£= (33)

1
¢

Supondo que nas proximidades da temperatura critica (T¢), § varie linearmente com a

temperatura pela relacao:

E= (T — T ) (34)
C
onde C ¢ uma constante.
Logo a permissividade dielétrica assume a forma:
g= L (35)
(T e )

A Equacdo (35) é conhecida como relagdo de Curie-Weiss.
A teoria descrita conduz a uma transi¢cdo de fase de primeira ordem. Numa transi¢io
de fase de segunda ordem, ndo existe energia térmica suficiente para a transformacdo, a

polarizacdo ndo ¢ descontinua na temperatura de transicdo.'' Numa transicio de primeira
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ordem a polarizagdo sofre uma descontinuidade na temperatura de transicdo como descrito
por esta teoria. No capitulo seguinte as transi¢des de fase de primeira e segunda ordem serdo

tratadas com mais detalhes.

3.3. Teoria do Modo “Soft”

A ligagdo entre as propriedades ferroelétricas do cristal e as propriedades dinamicas
pode ser compreendida através da teoria dos fonons dticos fracos (modo Soft). E importante
para a ferroeletricidade que a constante dielétrica estatica aumente com a diminui¢do da
freqtiéncia do fonon 6tico transversal.” A relagdo de Lyddane-Sachs-Teller (LST) relaciona a
constante dielétrica com os modos 6ticos e na sua forma mais simples, aplicavel a cristais

i6nicos diatdmicos, pode ser escrita:

—Lo =20 (36)
g

Onde oo € 1o s@o as freqiiéncias dos modos Oticos longitudinais e transversais
respectivamente, com comprimentos de onda infinitos (baixa freqiiéncia), g ¢ a
permissividade dielétrica estatica, e €., ¢ a permissividade dielétrica para altas freqiiéncias.
Num cristal ferroelétrico, a variagdo da constante dielétrica estatica com a temperatura
segue a lei de Curie-Weiss acima da temperatura de transi¢do. Com base na relagdo LST, se
excluirmos a possibilidade do modo o6tico longitudinal tender a infinito quando T tender a T,
implica que os modos Oticos transversais de comprimento de onda infinitos tém uma

dependéncia andmala com a temperatura na fase paraelétrica na forma:

ol =a(l-T,) (37)

Onde Ty ¢ a temperatura de Curie-Weiss.

A relacdo LST aplica-se apenas para cristais diatdmicos, nos quais cada dtomo tem
arredores de simetria tetragonais. Essa relagdo pode ser estendida para um cristal cubico, com
n atomos na célula primitiva, considerando o cristal como composto de um sistema de

osciladores harmoénicos ndo amortecidos.
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2
& T 0o,
0 H - (38)

€o =2 Wrp,

Empiricamente foi estabelecido que a contribuicdo para a constante dielétrica estatica
esta associada com os modos dticos transversais, € considerando que na fase paraelétrica g
obedece a lei de Curie-Weiss, uma relagdo ente o produto de freqiiéncias quase-harmonicas,

[Tewn.-c2 temperatura pode ser expressa por:
2 _
[ [, =alT-T;) (39)
i

Quando a temperatura T varia, as distdncias das ligagdes entre os dtomos variam,
conseqiientemente as forgas de ligacdo dos dtomos mudam. A menor freqiiéncia ira variar
muito pouco com a variagdo das forcas, desta forma a Equacdo (39) pode ser aproximada para

a Equacgdo (37).

3.4. Propriedades associadas a ferroeletricidade

34.1. Piezeletricidade

Para a maioria dos sélidos a aplicagdo de uma tens@o mecanica causa uma
deformacao, que esta relacionada com o modulo de elasticidade. Para os sélidos piezelétricos
a aplicagdo de uma tensdo mecanica além de gerar uma deformagdo produz um aparecimento
de cargas elétricas na superficie.” Em outras palavras, a deformacdo do solido produz um
deslocamento elétrico que € proporcional a for¢a aplicada, sendo ainda a reciproca verdadeira,
ou seja, a aplicacdo de um campo elétrico pode gerar uma deformagao no sélido. O efeito de
deformacdo, seja ele compressdo ou distensdo, dependera do sentido com que o campo
elétrico for aplicado.

A explicacdo para o aparecimento de um campo elétrico pela aplicagdo de uma forga
mecanica ¢ devido ao deslocamento do centro de cargas positivas e negativas dentro do
solido, resultando em um dipolo elétrico. Esses dipolos podem existir espontaneamente no
solido, no caso dos ferroelétricos, ou surgirem somente quando uma for¢a mecanica externa ¢

aplicada.
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3.4.2. Piroeletricidade

A piroeletricidade ¢ o fendomeno onde o sélido exibe uma dependéncia da sua
polarizacdo espontdnea em fun¢do da temperatura, fazendo com que o cristal exiba cargas
elétricas em sua superficie correspondentes a2 mudanga da temperatura.'' Podemos entender
melhor esse fendmeno explicitando da seguinte maneira: ao aquecermos um cristal, 0 mesmo
apresentara em suas extremidades um campo elétrico de acordo com a variacdo de
temperatura a qual o cristal foi submetido.

Devemos ainda fazer uma ressalva quanto ao fendmeno piroelétrico uma vez que
qualquer piezelétrico, seja ele piroelétrico ou ndo, pode exibir um campo elétrico quando ¢
aquecido ndo uniformemente. Este aparecimento de um campo elétrico é resultado da geragdo

de um stress interno no cristal devido a expansdo térmica.’

3.4.3. Eletrostriciao

O fenomeno da eletrostrigao ¢ a deformacdo de um solido dielétrico com a aplicagdo
de um campo elétrico externo.” Em principio esse fendmeno parece ser redundante com o da
piezeletricidade; mais, o que diferencia os dois € que, na eletroestri¢do, a deformacdo gerada
pela aplicacdo do campo elétrico é independente da polaridade do campo, como ocorre com
os piezelétricos. Outra diferenca importante ¢ que a deformacdo tem um comportamento
linear com o campo elétrico aplicado para os piezelétricos, enquanto que na eletrostricdo essa

~ . R 11
deformagio varia com o quadrado do campo elétrico. >

3.5. Estrutura Perovskita

As perovskitas, que derivam o seu nome do mineral titanato de calcio (CaTiOs;)
conhecido como perovskita, sdo estruturas com férmula quimica ABO; Em geral sdo
materiais ceramicos combinando elementos metalicos com oxigénio, e possuindo um arranjo
atomico particular.

A estrutura perovskita ideal possui simetria ctibica com estequiometria ABOj3; onde os

atomos A e B sdo cations metélicos e os dtomos O sdo anions ndo metalicos. O dtomo A pode
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ser monovalente, divalente e trivalente e o atomo B trivalente, tetravalente e pentavalente.” A

célula unitaria tipica da perovskita pode ser observada na Figura SA.

(a) (b)

Figura 5 - Célula unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a mesma estrutura visualizada a partir dos octaedros
BOg (b).

Na Figura 5A, o sitio 4 pode ser ocupado por atomos de Pb, Ba, Ca, Sr enquanto no
sitio B pode-se ter Ti, Nb, Mg, Ta e em O esta contido os atomos de oxigénio. Estes atomos
sdo exemplos dos tipicamente encontrados em compostos ferroelétricos e sua combinagdo
deve satisfazer a estabilidade da estrutura como veremos mais a frente. As vezes &
conveniente visualizar a estrutura do ponto de vista do cation B como na Figura 5B, que
ilustra unidades de octaedros (BOs) compartilhando os vértices, que formam o esqueleto
estavel da estrutura, assim a continuidade desta € melhor visualizada. Os octaedros tém seus
eixos orientados ao das arestas da cela e estdo unidos pelos vértices formando um arranjo
tridimensional que possui grandes buracos que sdo preenchidos por atomos A. O cation 4 é o
maior dos dois cations e ocupa a posi¢do de corpo centrado e € rodeado por 12 dnions O numa
coordenagdo dodecaédrica. Cada atomo B estd rodeado por 6 anions O e quatro cations 4. As

posi¢des equivalentes na estrutura perovskita cubica sdo dados na Tabela 1.

Tabela 1 — Posi¢des dos 4tomos para uma estrutura perovskita cubica.’

fon posi¢ao
A 0,0,0
B V2, V2, Vo

O 0,%, 7%, ',0,%; %,%,0
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3.5.1. Estabilidade das estruturas perovskitas

A responsavel pela estabilidade das estruturas do tipo perovskitas ABO; € a energia
eletrostatica (Madelung) que ¢ atingida se os cations ocupam posicdes do octaedro unidas
pelos vértices. Assim, como primeiro pré-requisito para uma estrutura 4AB0; estavel ¢ a
existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios octaedrais. Isto implica que o cation B deve
ter uma pré-disposi¢do ao arranjo octaédrico. Como o céation 4 deve ocupar os intersticios
criados pelos octaedros, o segundo pré-requisito € que este tenha o tamanho adequado.
Quando o cation A4 for grande de mais, o comprimento de enlace B-O ndo pode ser otimizado
gerando arranjos concorrentes ou, até mesmo, “destruindo” a estrutura.

Embora exista um grande nimero de perovskitas simples 4B0;, o numero de
compostos ¢ multiplicado quando um ou mais dos ions originais sdo substituidos por outros
ions. Na maioria dos casos, esta substitui¢do acontece nos sitios dos cations e gera um grupo
enorme de compostos conhecidos como perovskita composta com formula quimica A4°BB’°O;
e como exemplo pode se citar o Niobato de Magnésio e Chumbo Pb(Mg;;3Nby3)O3 € o
Titanato de Célcio e Bario BCT."

3.5.2. Fator de tolerancia

O primeiro pré-requisito para ter uma estrutura tipo perovskita ¢ a existéncia de um
arranjo BO; estavel, e como segundo pré-requisito € que o cation 4 tenha um tamanho
adequado a ocupar o intersticio gerado pelos octaedros. Uma grande variedade de cations A
pode ser substituida na estrutura e, com a finalidade de estimar os limites toleraveis destes,

Goldschmidt,5 definiu o fator de tolerdncia como:

'\/5 (RB +RO)

onde R4, Rp, Rp sdo os raios i6nicos dos respectivos atomos. Devido a sua geometria, a
estrutura cubica ideal tem 7=/; assim o fator de tolerdncia mede o quanto uma estrutura
desvia-se da estrutura cubica ideal. Na pratica, as estruturas que possuem um fator de

tolerancia entre 0,95 < ¢t < 1,0 sdo consideradas cubicas. Enquanto aquelas que apresentam
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um baixo valor de tolerancia sdo levemente distorcidas, mas ndo s@o ferroelétricas, e as que
exibem ¢ > [ tendem a ser ferroelétricas.

Os valores de ¢ a pressdo e temperatura ambiente podem ser calculados a partir da
soma dos raios i6nicos empiricos, porém, os comprimentos de enlace de equilibrio 4-O e B-O
tem compressibilidade e expansdo térmica diferentes. Desta forma, #(7,P)=1 s6 pode ocorrer
para uma dada temperatura e pressdo. No caso </, o enlace B-O fica sob compressdo e o 4-
O sob tensdo. Para aliviar esta tensdo da estrutura, os octaedros devem sofrer uma rotacao
baixando a simetria da cela unitaria de ctbica para romboédrica ou ortorrdmbica, por
exemplo. Por outro lado se >/ coloca-se o enlace B-O sob tensdo e 0 A-O sob compressao, e
mais uma vez a estrutura abaixa sua simetria para aliviar a tenséo.

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, as maiorias das perovskitas ABO;
apresentam distor¢des com perda de simetria para baixas temperaturas, como resultado de
deslocamentos atdmicos. Essa redugdo na simetria da cela unitaria ¢ de extrema importancia
para ferroeletricidade, j& que justamente estas distor¢des provocam um desequilibrio de

cargas que irdo proporcionar o fendmeno da ferroeletricidade.
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4. Transicoes de Fase

A maioria dos cristais pode exibir mais de uma fase cristalina. Como regra, tais fases
aparecem estaveis em certo intervalo de temperatura e pressdo. Estas transi¢des de uma fase
para outra s@o acompanhadas de uma significante mudanca no volume e entropia do cristal.
Isto envolve o deslocamento de varios elementos da estrutura para distancias de até uma
ordem de dimensdo da célula unitaria e ndo ha limitagdes impostas a mudanga da simetria do
cristal.* A temperatura de histerese de uma transicdo de fase, isto ¢, a diferenca entre a
temperatura de transi¢cdo sob resfriamento e aquecimento do cristal, pode alcancar centenas de
graus indicando a possivel formacdo de estados metaestaveis relativamente estaveis: uma fase
pode existir em uma regido de temperatura e pressdo em que outra fase é mais estavel .

Um ferroelétrico tem suas propriedades, como a piezeletricidade, dependentes da fase
cristalina em que se encontra, além disso, a permissividade dielétrica é fortemente dependente
da temperatura e esta serd maxima quando houver a passagem do estado ferroelétrico para o
estado paraelétrico em uma dada temperatura, indicando uma transicao de fase. Para pequenos

campos elétricos o comportamento da permissividade dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss:

C
£E=8, +ﬁ 41)
0

Onde C ¢ a constante de Curie, T ¢ a temperatura e 7) é a temperatura de Curie-Weiss. A parte
independente da temperatura da equagdo (41) g pode ser negligenciada na maioria das vezes.
E aconselhavel, em geral, distinguir entre a temperatura de Curie-Weiss 7} ¢ a temperatura de

Curie T, ou temperatura de transicdo, sendo que 7 ¢ ligeiramente menor que 7.

4.1. Teoria de Landau para transi¢des de fase

A teoria termodindmica para explicar o comportamento de um cristal ferroelétrico

pode ser obtida considerando a forma do desenvolvimento da energia livre em funcdo da

32,29

polarizagao. Nos assumimos que a energia livrte de Landau F em uma dimensdo ¢

formalmente representada por:
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ﬁ(P,T):% P2+%ﬂP4+%7P6+...—EP (42)

Onde os termos a, f e y dependem da temperatura. A série ndo depende de termos com

poténcias impares de P devido a energia livre de um cristal ndo mudar com a polariza¢do
)

reversa.

O valor de P no equilibrio térmico ¢ dado pela minimizagdo de F em fun¢do de P:

or _ (43)
oP
Logo:
E =aP+ P’ +yP° (44)

Para se obter um estado ferroelétrico o coeficiente de P* na equagdo (42) tem que

passar por zero e uma dada temperatura Ty (temperatura de Curie-Weiss):

o = (T;TO) (45)

onde a Equagdo (45) é o inverso da lei de Curie-Weiss. Valor positivo de a implica em uma
rede cristalina mais proxima da estabilidade, enquanto valor negativo implica em uma rede
ndo polarizada e instavel.

A transicdo de fase pode ser considerada de primeira ou de segunda ordem. As
principais caracteristicas que permite distinguir os dois tipos de transi¢cdo sdo descritas a

seguir:

4.1.1. Transicio de Segunda Ordem

Quando B ¢ positivo o termo com y pode ser desprezado, pois nenhuma informagao
substancial sera adicionada por este termo. A polarizagdo para um campo elétrico igual a zero

pode ser obtido da equacgdo (44):

(r-1,) ;TO)P +BP’ =0 (46)
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De modo que ou P=0 ou P’ = (TO -T )/ PC. Para T > Ty, a tnica solugdo da Equagio (46)

ocorre para P=0. Para T < Ty o minimo da energia livre de Landau na auséncia de campo

externo ocorre para;

p_ L-T)
= A

(47)

A polarizacdo decresce continuamente para zero a medida que a temperatura se

aproxima de T., o fendmeno critico ocorre no ponto de Curie, isto é, a temperatura de Curie-

Weiss € a mesma que a temperatura de transicdo (To=T¢).

O reciproco da permissividade relativa pode ser calculada como:

Logo:

1 T'-T, )
—= + 3P
£ C p

Substituindo a Equagdo (47) na Equagao (49) temos:

1 -1)

, T <T,
£ C

A Figura 6 ilustra os parametros fisicos para uma transi¢ao de segunda ordem.

(48)

(49)

(50)



39

(B)
8
5
Energia Li H
~ gla Livre ( A) §
T<T T=T T>T ]
o L0 "y 0 ! )
. \ / E
&
2
T0=Tc Temperatura
. (©)
€
~
— 1l
Polarizagao /
T0=Tc Temperatura

Figura 6- Parametros fisicos para transi¢do de segunda ordem de um ferroelétrico. (A) Grafico da energia livre
de Landau a varias temperaturas. (B) Polarizagdo espontdnea em fun¢do da temperatura. (C) Permissividade e o

reciproco da permissividade em funcdo da temperatura.

Em uma transicdo de segunda ordem a polariza¢do decresce a zero continuamente
Figura 6B. Além disso, deve-se notar que a permissividade tende a infinito na temperatura de

transicdo como ilustra a Figura 6C.

4.1.2. Transicdo de primeira ordem

Quando B ¢ negativo na Equagdo (42) e y € positivo, dizemos que ¢ uma transi¢do de

primeira ordem. E a condicdo de equilibrio para campo externo nulo ¢:
T-T
[—( c 0)}P+ BP’ +yP° =0 (51)

Onde a solugdo para Equagdo (51), além da trivial P=0, ¢ obtida dividindo a Equag¢éo
(51) por P, quando esta se reduz a uma equacdo de ordem quatro que pode ser resolvida

substituindo P? por Pg levando a Equagdo (52).

(r-1) ;To) 4 P+ P2 =0 (52)
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Cuja solugdo é:

P= (—ﬁ+\/ﬁ2 —MJ@W (53)

C

Na transi¢@o de primeira ordem para determinar a temperatura de Transi¢do T¢ deve-
se assumir a condicdo que as energias livres para as fases paraelétricas e ferroelétricas sejam
iguais. A partir da minimiza¢@o da energia livre temos a condi¢do do estado paraelétrico dado

por:

Z—I;:E:aP+ﬂP3+7P5:O (54)

Até a temperatura de Curie Tc, estado ferroelétrico, a energia livre para uma

polarizagdo ndo nula deve ser igual a zero. Desta forma tem-se a segunda condi¢@o:

1\ o (1) one (1) o6

Quando estas duas condigdes sdo satisfeitas ¢ possivel determinar Tc. As Equagdes

(54) e (55)se reduzem a:

a+BP*+yPt =0
1 5 1 . (56)
o+ E ﬂP + g ]/P =0

Multiplicando a primeira expressio da Equacdo (56) por (-'/3) somando ambas

expressdes e isolando P? temos:

P =—4— (57)
p

Substituindo a Equacdo (57) na primeira expressdo da Equacdo (56) tem-se:
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2

4
a+pfl——|+y-——1| =0 (58)
p

Agora aplicando a Equacgdo (45) na Equacao (58) e assumindo T=T¢ encontra-se que a

temperatura de transicdo é dada por:

(39)

alie
16

Q:Q+@—
4

Deve-se salientar que a temperatura de Curie T¢ é ligeiramente maior que a
temperatura de Curie-Weiss Ty, e um discreto salto na polarizacdo aparece em T¢.
A permissividade para a transi¢do de primeira ordem pode ser calculada como no caso

da transicdo de segunda ordem, assim derivando a Equagdo (54) com relagdo a P temos:

l:gz:zﬁ+3ﬂP3-+Syd)4 (60)
£ C

A permissividade em uma transi¢do de primeira ordem exibe um maximo finito na
temperatura de Curie, como ilustra a Figura 7B.

O gréfico para energia livre para uma transicdo de primeira ordem ¢ ilustrado na
Figura 7A.

Em resumo pode se dizer que para uma transi¢ao de segunda ordem, caso em que >0,
a transicdo nio tem associada a ela nenhum calor latente, mas apresenta um salto no calor
especifico. No entanto para transi¢des de primeira ordem, caso em que <0, a transi¢cdo exibe
um calor latente com um maximo da permissividade em T¢ seguida de uma descontinuidade

na polarizagdo espontanea.
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Figura 7 - Pardmetros fisicos para transi¢do de primeira ordem. (A) Grafico da energia livre de Landau para
diversas temperaturas. (B) Polarizagdo espontanea em fungdo da temperatura. (C) Permissividade e o reciproco

da permissividade em fung¢éo da temperatura.

4.2. Transicoes de fase displaciva e ordem-desordem

Os ferroelétricos podem ser classificados, segundo sua transicdo, como ferroelétricos
do tipo ordem-desordem ou displacivos. Estas transi¢des estdo relacionadas com diferentes
propriedades de deslocamento dos ions fora do centro de simetria.

Em transi¢des de fase do tipo displaciva ou deslocamento, ambas as fases acima e
abaixo de T¢ s@o ordenadas, porém com diferentes ordenagdes dos ions. Um exemplo tipico €
o BaTiOs, em que os deslocamentos fundamentais sdo deslocamentos de todos os ions. Na
fase ferroelétrica pode-se descrever a polarizacgdo como sendo proveniente de um
deslocamento, em uma dire¢@o, dos ions positivos Ba'? e Ti+4, e dos ions negativos 0'2, na
direcdo oposta, desta forma esses deslocamentos dos ions levam a uma polarizagdo
permanente. Na fase paraelétrica os fons Ba™ e Ti™ encontram-se no centro de simetria do
octaedro formado pelos oxigénios ndo existindo desordenagdo do cristal conseqiientemente
auséncia de polarizacdo permanente.

No caso de sistemas ferroelétricos com transi¢do de fase do tipo ordem-desordem o
cristal se encontra desordenado acima da temperatura de transi¢do e parcialmente ordenado
abaixo de T¢. Como exemplo pode se citar o KH,PO4 em que os deslocamentos fundamentais
sdo os atomos de hidrogénio, que formam pontes entre grupos fosfatos vizinhos. Esses

deslocamentos formam angulos retos com a polarizagdo resultante, de tal forma que nao
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influem diretamente na polarizagdo. Abaixo de T¢ os hidrogénios arranjam-se de forma
ordenada, perdendo essa ordenagdo acima de T¢. Esse arranjo ordenado resulta em forgas que
alteram os demais ions levando a uma distor¢do no cristal como um todo e finalmente a um

momento permanente.

4.3. Transicio de Fase Difusa

Como visto anteriormente um ferroelétrico apresenta transi¢des de fase de primeira ou
segunda ordem entre as fases ferroelétricas e paraelétricas em temperaturas bem definidas.
Assim um ferroelétrico polarizado, exibindo macroscopicamente o fendmeno da
piezeletricidade, ao sofrer um acréscimo de temperatura até atingir Tc perde a orientagdo de
seus dipolos. Nesta condicdo o material deixa de exibir o comportamento ferroelétrico e
conseqiientemente o piezelétrico. No entanto para alguns ferroelétricos a transi¢cdo abrange
um largo intervalo de temperatura, ndo havendo uma transi¢do brusca do estado ferroelétrico
para o paraelétrico, esse tipo de comportamento ¢ denominado transi¢do de fase difusa (TFD).

A explicagdo para esse comportamento ainda ¢ motivo de discussdo no meio
cientifico, mas sabe-se que em geral é acarretado por dois tipos de distor¢do: a distor¢do de
origem eletrostatica e de origem mecénica. A distor¢do de origem eletrostatica ¢ gerada
devido a um desbalango de cargas na rede do cristal,”> enquanto a distor¢do mecénica é
conseqiiéncia das diferencas entre os raios atdmicos dos cations.*°

Ambas as distor¢des provocam a destrui¢do de simetrias do cristal, produzindo dipolos
permanentes e aleatdrios, frustrando desta forma o crescimento de dominios e causando

conseqiientemente uma transicao de fase difusa.

4.3.1. Ferroelétricos normais e relaxores

Os ferroelétricos podem ser subdivididos de acordo com o tipo de transi¢do de fase em
ferroelétricos normais e relaxores. Ferroelétricos ditos “normais” apresentam uma transi¢ao
de fase de primeira ou segunda ordem entre as fases paraelétrica e ferroelétrica em uma
temperatura bem definida conhecida como temperatura de Curie (T.). Com o aumento da
temperatura da fase ferroelétrica para a paraelétrica a curva da permissividade em fungdo da
temperatura apresenta um maximo em T., enquanto a curva da polarizacdo espontanea em
funcdo da temperatura decai a zero abruptamente para uma transi¢do de primeira ordem ou

lentamente em uma transi¢do de segunda ordem. A curva da permissividade imaginaria em
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funcdo da temperatura, associada a perda de energia com a reorientagdo da polarizacdo
espontanea, também apresenta um maximo em T, Em um ferroelétrico normal a
permissividade maxima ndo apresenta dispersdo com a freqiiéncia do campo elétrico aplicado,
desta forma o valor de maxima permissividade para diferentes freqiiéncias coincide para a

mesma temperatura. Este comportamento ¢ ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — comportamento da permissividade para um ferroelétrico normal de PMN-PT com 40% de PbTiO;
(adaptado de Noblanc e colaboradores).”’

Os ferroelétricos relaxores com estrutura perovskita' apresentam uma formula geral
A(B,B’)O; onde o sitio 4 € ocupado por um atomo de chumbo, B ¢ um cation de menor
valéncia (como Mg2+, Zn2+, Ni2+, Fez+) ¢ B’ é um cation de maior valéncia (como Nb*, Ta™,
W No entanto o critério estrutural ndo a tnica coisa que separa um ferroelétrico relaxor
de um ferroelétrico dito normal. Os relaxores mostram uma forte dependéncia da constante
dielétrica com a freqiiéncia apresentando uma TDF ao longo de um intervalo de temperatura,
ocorrendo uma dispersdo na permissividade real e imaginaria em func¢io da freqiiéncia e do
campo elétrico de prova. Assim para cada freqii€ncia a permissividade exibe um maximo em
diferentes temperaturas (Ty,) e dizemos que um relaxor apresenta um intervalo de transi¢do e
ndo uma temperatura de transigao.

A Figura 9 ilustra o comportamento das partes real e imaginaria da permissividade

dielétrica em funcdo da temperatura e freqiiéncia para uma ceramica ferroelétrica relaxora de

 Além da estrutura perovskita os ferroelétricos relaxores podem apresentar estruturas do tipo tungsténio bronze
e Aurivillius.
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PMN. Como pode ser observada a parte real (¢) e a parte imagindria (¢’’) apresenta uma

dispersdo com a freqiiéncia.
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Figura 9 — Componentes reais e imaginarias da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura e freqiiéncia
para cerdmica de PMN.

Ainda com o aumento da freqii€ncia do campo de prova, dentro da regido de dispersio
dielétrica, os valores de &’ sofrem um decréscimo enquanto os valores £” aumentam.

O comportamento da polarizacdo versus campo elétrico para materiais relaxores ¢
similar a de ferroelétricos normais somente a temperaturas muito inferiores a T,,. Com o
aumento da temperatura a curva de polarizagdo em fung¢do do campo elétrico vai se
estreitando e mesmo apo6s a temperatura de transicdo € possivel verificar uma polarizagio
residual. A Figura 10 ilustra o comportamento da curva de histerese para um relaxor em

diferentes temperaturas.
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Figura 10 — Curvas de histerese para um relaxor em diferentes temperaturas. (a) Curva de histerese para uma
temperatura muito inferior a T,,. (b) Histerese nas proximidades de T,,. (c¢) Curva de histerese entre T, ¢ a
temperatura de despolarizagdo Tj.



A Tabela 2 resume as principais diferencas entre ferroelétricos normais e relaxores.

Tabela 2- Diferencas entre um ferroelétrico normal e relaxor.”®

Propriedade

Ferroelétrico Normal

Ferroelétrico Relaxor

Dependéncia da temperatura
para constante dielétrica

Definido por transi¢do de 1°
ou 2* ordem no ponto de
Curie.

Ampla faixa de transicdo de
fase com o Maximo no
ponto de Curie

Dependéncia da freqiiéncia
para constante dielétrica

Fraca dependéncia da
freqiiéncia.

Forte dependéncia da
freqiiéncia.

Comportamento dielétrico
na faixa paraelétrica (T>T,)

Segue a lei de Curie-Weiss.

Nao segue a lei de Curie-
Weiss.

Polarizag¢do remanescente

(P

Forte P,

Fraca P,
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A transicdo de fase difusa no ferroelétrico relaxor ¢ devido a composi¢do ndo

. . . , - 38
homogema vista em escala microscopica.

Por exemplo, a desordem no sitio B do

Pb(Mg;3Nb,;3)O0s. A composi¢do de Mg e Nb ndo sdo estequiométricas nas micro-regides,

levando & diferentes temperaturas de transicdes de fase com um largo pico dielétrico.
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5. Simetrias dos Grupos espaciais relacionados ao PZT e PMN-PT

Nesta secdo serdo discutidos os grupos espaciais verificados experimentalmente e ou
teoricamente no sistema PZT e PMN-PT, além de discutir os grupos espaciais que se
acreditavam existir nas ceramicas de PZT. Esta se¢do ¢ importante para entender as se¢des
que viram a seguir.

A notagdo para representacdo dos grupos espaciais pode utilizar a simbologia de
Hermann-Mauguin ou a simbologia Schoenfliess. A notacdo de Hermann-Mauguin para os
grupos espaciais ¢ adotada como internacional, no entanto a notacdo Schoenfliess ¢ muito
utilizada em espectroscopia Raman e Infravermelho. Por essa razio, a medida que os grupos
espaciais forem apresentados, a notag@o internacional serd acompanhada entre parénteses pela
simbologia Schoenfliess.

Em altas temperaturas, na fase paraelétrica, o PZT ¢ PMN-PT apresentam simetria
cuibica pertencente ao grupo espacial Pm3m. Os subgrupos do grupo espacial ciibico pode ser:
romboédrico R3m e R3c; tetragonal P4mm e [4cm; ortorrdbmbico Pmm2 e Cmm2; e

monoclinico Cm e Cc. Estes grupos serdo apresentados agora com maiores detalhes.

5.1. Grupo espacial ciibico Pm3m

O PZT e PMN-PT apresentam este grupo espacial em altas temperaturas na fase
paraelétrica. O grupo espacial Pm3m (0}) esta associada a uma célula unitéria cubica, centro-
simétrica, com a=b=c e a=f=y=90°. E o maior dos grupos pontuais e apresenta 48 elementos

de simetria.

5.2. Grupo espacial romboédrico R3m e R3c

As duas fases em questiio sdo pertencentes ao grupo espacial R3m (C3,) e R3¢ (C$,). O
grupo espacial R3m apresenta seis elementos de simetria sendo que a=b=c e a=£=y< 60° #
90°. A diferenca entre o grupo espacial R3m e o subgrupo R3c ¢é que a célula primitiva desta
ultima ¢ dupla. A dupla célula surge devido a rotagdo do octaedro de oxigénio com relagdo
aos trés eixos, entdo, o octaedro adjacente ¢ inclinado com respeito ao seu vizinho ao longo

do eixo hexagonal c. Desta forma pode-se dizer que os trés planos de reflexdo ¢ do grupo
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espacial R3m sdo substituidos por trés planos de reflexdo diagonal o, (com vetor diagonal Y4c)

no grupo espacial R3c.

5.3. Grupo espacial tetragonal P4mm e I4cm

A simetria tetragonal P4mm (C},) aparece no PZT e PMN-PT para composi¢cdes com
porcentagens de =50 % e =35 % de PbTiO; respectivamente. Este grupo espacial possui os
eixos a=b#c e a=f=y= 90° com quatro eixos de rotagdo e um plano de reflexdo, totalizando
oito elementos de simetria. Nesta fase o ion no centro da célula unitaria ¢ deslocado de sua
posicdo central produzindo um momento de dipolo elétrico no material, exibindo entdo uma
fase ferroelétrica.

O grupo espacial I4cm (C1J) também é uma fase ferroelétrica ocorrendo em baixa
temperatura. Envolve a rotagdo dos octaedros de oxigénio e estd associada a simetria
tetragonal (nfio apresenta relagdo com os grupos espaciais R3¢ ou Cc).*” Uma projecio do

grupo espacial /4cm é ilustrada na Figura 11.

Figura 11 — Projecao estrutural do grupo espacial /4cm. A regido em cinza representa o plano
basal ab.

5.4. Grupo espacial ortorrombico Pbam, Pmm2 ¢ Cmm?2

O grupo espacial Pbam (D3,) de simetria ortorrombica apresenta os eixos azb#c e

o=p=y=90°. Esse grupo espacial ¢ esperado somente para o PZT com baixas concentragdes

de PbTiO:s.
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Para obter a simetria Pmm2 (C3,) a partir do grupo P4mm, os ions tém que sofrer
mudangas no eixo do cristal (a#b#c#a), mas ndo hd inclinacido desses eixos. Similarmente, o

1

grupo espacial Cmm2 (C1L) é obtido pela mudanga dos ions com relagio a sua posi¢io na fase

tetragonal, entdo o eixo do cristal torna-se a#b#c#a e os eixos a e b sobrem uma rotagdo de

45°.

5.5. Grupo espacial monoclinico Cm, Pm e Cc

O grupo espacial Cm (C2) de simetria monoclinica é obtido a partir do grupo espacial
Cmm?2 pela inclinagdo do eixo ¢, e temos que a= y= 90° # f. O plano de reflexdo que
permanece € o O'd.3 ?

O grupo espacial Cc (Cy), ilustrado na Figura 12, é uma super-rede e consiste de duas
células monoclinicas Cm, onde uma das células tem os octaedros de oxigénios inclinados no

sentido horario e a outra no sentido anti-horario. Desta forma o segundo e quarto eixo de

rotagdo além dos trés planos reflexdes € perdido, restando somente o plano de simetria a,.

=t

9.
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®ry o % G
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ML ./ £ . Pb
o) ¢] ;j‘\
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* Zr/Ti

() (b)
Figura 12 — (a) Diagrama esquematico da dupla célula monoclinica Cc."” (b) Projegdo dos octaedros

rotacionados em sentidos horario e anti-horario na fase monoclinica Cc.

Uma inclina¢o no eixo ¢ do grupo espacial Pmm2 leva ao grupo espacial Pm (CL) que
estd associado a uma célula com a= y= 90° # S e possui somente o plano de reflexdo oy,

determinado pelos eixos monoclinicos a ¢ c.
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6. Revisao Bibliografica

O sistema ferroelétrico PbZr;TixOs (PZT) foi pioneiramente estudado por Gen

Shirane e colaboradores na década de 1950.*'**% Qs

primeiros estudos estabeleciam as
propriedades ferroelétricas e piezelétricas deste material, constatando elevados coeficientes
piezelétricos para composi¢des com 45 a 52 mol% de PbTiOs."> O primeiro diagrama de fases
para o PZT foi estabelecido originalmente em 1971 por Jaffe e colaboradores como ilustra a
Figura 13.° Para altas temperaturas apresenta uma fase cubica paraelétrica (Pc), grupo
espacial Pm3m. Na fase ferroelétrica o PZT apresenta uma estrutura tetragonal (Fr) estével,
grupo espacial P4mm, para composi¢des a direita da linha quase vertical exibida no diagrama
de fases. Ao lado esquerdo dessa linha pode se observar que Jaffe e colaboradores’
propunham a existéncia de duas distintas fases romboédricas: romboédrica de baixa
temperatura (FLT), pertencente ao grupo espacial R3c, e romboédrica de alta temperatura
(FHT), grupo espacial R3m. Segundo o diagrama de fases da época o PZT apresentava uma

fase antiferroelétrica com estrutura ortorrombica (Ap), grupo espacial Pbam, e uma fase

antiferroelétrica com estrutura tetragonal (Ar), ilustrada no detalhe da Figura 13.

500

450
400
350 -
300
250
200

Temperatura (°C)

150
100

50 .

O | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 &0 60 70 80 90 100

PbZrO, mol % PbTiO, PbTiO,

Figura 13 - Diagrama de fases estrutural do PZT, estabelecido por Jaffe em 1971. Figura adaptada do livro
Piezoelectric Ceramics.’

A linha quase vertical que separa a fase tetragonal da romboédrica foi denominada

Contorno de Fases Morfotrépico (CFM) e ¢ justamente entorno desta linha que sdo
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observados os maiores valores para os coeficientes dielétricos, piezelétricos e eletromecanicos
da solugdo sdlida PZT. Durante aproximadamente 28 anos (1971 — 1999) a explicacdo para os
elevados valores dessas propriedades fisicas limitou-se na adog¢do de uma coexisténcia de
fases romboédrica e tetragonal.** O modelo da coexisténcia de fases parecia ser coerente,
pois permitia ao PZT apresentar simultaneamente dois eixos cristalograficos para o vetor
polarizagdo, orientados nas dire¢des cristalograficas [001] e [111] para a fase tetragonal e
romboédrica respectivamente. Outro modelo foi proposto para o CFM baseado na
instabilidade da rede proxima da temperatura ambiente, porém nao foi um modelo aceito pela
maioria.*

Estudos com outras solucdes solidas também revelaram materiais que apresentavam
elevada resposta dielétrica e piezelétrica entorno de determinadas composi¢cdes. O PMN-PT ¢
outro representante dessa classe de ferroelétricos e em 1989 Choi e colaboradores*
reportaram um contorno de fase morfotropico para o PMN-PT similar ao observado no PZT.
O diagrama de fases para o sistema PMN-PT foi proposto originalmente por Choi e
colaboradores como ilustra a Figura 14,* onde o CFM esta situado em composicdes
préoximas a 35% de PbTiOs, em torno da qual os maximos valores para a constante dielétrica e

coeficientes piezelétricos sdo observados.
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Figura 14 - Diagrama de fases para 0 PMN-PT préximo da CFM. Adaptado de Choi e colaboradores.*’

O diagrama de fases do PMN-PT apresentava uma fase paraelétrica ctibica (Pm3m) e
uma fase ferroelétrica tetragonal (P4mm) do lado esquerdo do CFM e outra fase ferroelétrica

chamada na ocasido de pseudo-cubica por ndo se conhecer ao certo sua simetria. O diagrama
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da Figura 14 apresentava ainda uma linha continua (Ty,) indicando a temperatura de maximo
da permissividade dielétrica e uma linha pontilhada (T4) que informava a temperatura de
despolarizagio.

Mais tarde, no inicio de 1990 Shrout e colaboradores™ reportaram uma alta resposta
piezelétrica em monocristais de PMN-PT e PZN-PT com resposta eletromecénica 0,6% maior
quando orientado ao longo da direcdo [001]. Estes monocristais também apresentaram um
aumento de 1,7% na resposta eletromecénica na dire¢do [001] com a aplicagdo de um campo
elétrico externo induzindo uma transi¢do romboédrica — tetragonal.

Uma elevada resposta piezelétrica também foi observada no PZT na fase romboédrica
(direcdo polar [111]) orientada ao longo do eixo polar da fase tetragonal [001], como
divulgado por Du e colaboradores.”’ Supondo-se que a resposta piezelétrica deveria estar
contida dentro destas orientagdes polares, a observacdo de uma elevada resposta piezelétrica
no eixo polar [001] diferente do eixo polar da fase romboédrica foi algo inesperado. A
resposta para este fendmeno surgiu com Noheda e colaboradores'® ao divulgar resultados, por
difracdo de raios X de alta energia, para o PZT na composicdo com x = 0,48 onde foi
observada uma fase monoclinica, grupo espacial Cm, numa extensa faixa de temperatura (20 a
300 K). Subseqiientemente também foi observada para outras composi¢des 45 <x < 52 mol%
de PbTiO;.°*°'**!® Entdo, a linha quase vertical do CFM do sistema PZT, que antes se
acreditava conter uma coexisténcia das fases R3m e P4mm, na verdade consistia de uma

regido com fase monoclinica delimitado por um pequeno tridngulo com ilustra a Figura 15.
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Figura 15 — Diagrama de Fases do PZT proposto por Noheda e colaboradores em 1999.'®
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De fato a compreensdo da alta resposta piezelétrica do PZT vem do fato que o vetor
polarizagdo na fase monoclinica se encontra em um plano e tem liberdade para se movimentar
ao longo desse plano, diferente das fases romboédrica e tetragonal que possui o vetor
polarizacdo contido em um eixo. Como a fase Cm apresenta como elemento de simetria
somente um plano espelho e este elemento de simetria também sdo encontrados nas fases R3m
e P4mm, a fase Cm foi considerada como uma ponte entre estas duas fases.”

A observagdo da fase monoclinica no PZT levou a comunidade cientifica a encarar a
alta resposta piezelétrica e dielétrica no CFM sob uma nova perspectiva. Assim, diversos
estudos, utilizando técnicas como: espectroscopia Raman,’' difragdo de raios X e medidas
dielétricas,” difragdo de néutrons™ e espectroscopia no infravermelho®>~**’ foram utilizadas
para elucidar essa nova fase no sistema PZT.

Com a consolidagdo da fase monoclinica no sistema PZT, solugdes solidas que
apresentavam CFM passaram a ser alvo de investigacdes. Como conseqiiéncia foi descoberta
no ferroelétrico PMN-PT uma fase monoclinica em 2002 por Noheda e colaboradores'’. Neste

mesmo trabalho Noheda redefine o CFM para o PMN-PT, conforme ilustra a Figura 16.
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Figura 16 - Novo diagrama de fases para o Pb(Mg;3Nb,3),4T1,0; (PMN-PT) evidenciando a fase monoclinica
na regiio MPB."

A explicacdo para os elevados coeficientes piezelétricos e dielétricos encontrados no
PZT e PMN-PT dentro do CFM ¢ satisfeita de momento com a apari¢do da fase monoclinica,

uma vez que agora o vetor polarizacdo se encontra orientado ao longo de um plano e néo
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preso a um eixo, exibindo desta forma um momento de dipolo muito maior. No entanto, os
primeiros calculos que viessem a corroborar com os dados observados surgiram com
Bellaiche et. al. *® reproduzindo a estabilidade da fase monoclinica no CFM. Souza filho et.
al. °' também comprovava a fase monoclinica no PZT através de célculos da expansdo da
energia livre de Landau. Mais tarde Vanderbilt e Cohen * também utilizando a expansdo de
Landau-Devonshine de ordem oito previam a existéncia da fase monoclinica grupo espacial
Cm (também chamada M,) entre as fases R3¢ e P4mm do PZT, bem como predizia duas
outras fases (Mg ¢ Mc) em estruturas perovskitas servindo como ponte entre as fases
romboédrica — ortorrdmbica e ortorrdmbica — tetragonal respectivamente. A Figura 17
ilustra as fases monoclinicas M € Mc e os respectivos vetores de polarizagdo. A fase Mu
observada no PZT possui um plano espelho(110)e com eixo ¢ > a e b enquanto a fase Mg ¢
similar a My, porém com ¢ < a e b observada no PSN-PT.**®! Por fim a fase Mc com um

plano espelho (010) foi comprovada no PZN-PT (sob campo elétrico aplicado) e PMN-
PT 6263

M. 111

001) / (101 0orm (1ot)

a) b)

Figura 17 — (a) Esbo¢o de uma célula unitaria perovskita com o vetor polarizacdo na fase monoclinica My
rotacionando entre a fase romboédrica e tetragonal. (b) Esbog¢o de uma célula unitaria perovskita com o vetor

polarizago na fase monoclinica M rotacionando entre a fase ortorrémbica e tetragonal.

As investigagdes conduzidas até entdo apresentavam problemas para explicar algumas
instabilidades estruturais observadas. Calculos realizados por Fornari e Singh® mostravam
que em ferroelétricos com estrutura perovskita uma deformac¢ao poderia induzir uma transi¢ao
anti-ferrodistogdo. Uma transi¢do anti-ferrodistogdo ocorre quando os octaedros de oxigénio
rotacionam ao redor de um eixo cartesiano,” um caso classico deste tipo de transicdo ocorre

no SrTiO; para baixas temperaturas.®® Tais rotacdes no octaedro conduzem a uma super-rede



55

onde temos uma célula unitaria formada por octaedros rotacionados em dire¢cdes opostas com
relagdo ao seu vizinho ou também chamadas rotagdes em fase e anti-fase.”” A expectativa de
uma transi¢do anti-ferrodistor¢cdo de baixa simetria era de ocorrer em baixas temperaturas, o
que foi posteriormente comprovado para o PZT com x=0,48 através das técnicas de difracdo
de elétrons™ e difracdo de néutrons.'®

Ranjan et. al."” propuseram inicialmente que a super-rede observada pertencia ao
grupo espacial Pc porém posteriormente foi corrigida para o grupo espacial Cc (ver Figura
12) como comprova analises de refinamento Rietveld realizados por Hatch et. al. *’

Com a descoberta de uma nova fase monoclinica de baixa temperatura (grupo espacial
Cc) muitos trabalhos passaram a especular sobre a coexisténcia de fases no sistema PZT a
baixas temperaturas. A partir dos resultados de difracdo de néutrons Frantti e colaboradores®®
propunham uma coexisténcia da fase monoclinica Cm com uma fase minoritaria romboédrica
R3c. No entanto esta conclus@o nio era suportada por dados da difragdo de elétrons obtidos
por Noheda e colaboradores,”” que ndo evidenciava qualquer fase romboédrica, mas em vez
disso indicava a coexisténcia da fase monoclinica Cm com uma fase minoritaria monoclinica
Cc. Similar coexisténcia também foi suportada por andlise de Rietveld dos dados de difracdo
de néutrons obtidos por Noheda e colaboradores.'® Estimando uma propor¢do entre as fases
Cm e Cc de 4:1. Simultaneamente Ranjan e colaboradores®' também com estudos de néutrons
confirmaram a coexisténcia de fases Cm e Cc mas na razdo de 1:2. Os dois estudos ndo
indicavam a existéncia da fase R3¢ defendida por Frantti e colaboradores.®® Posteriormente
em 2005 Woodward e colaboradores’® apresentaram detalhes da analise de microscopia de
tunelamento propondo a existéncia de uma simples fase Cc para temperaturas muito baixas.
Considerando a fase Cc como sendo uma ponte entre as fases R3¢ e Cm.””

Paralelamente a discussdo da coexisténcia de fases no sistema PZT, Singh ¢ Pandey®
encontram evidéncias da fase monoclinica Mg no sistema PMN-PT dentro do CFM proposto
inicialmente por Vanderbilt ¢ Cohen.” Analises de Rietveld realizadas em dados de difra¢io
de raios-X por Singh ¢ Pandey® revelaram também uma extensa regido de coexisténcia de
fases dentro do CFM para o sistema PMN-PT. O estudo confirmou trés contornos de fases
ocorrendo entorno de 0,26 < x < 0,27 , 0,30 <x < 0,31 e 0,34 < 0,35 separando uma estavel
fase romboédrica (R3m) de uma fase Cm (Mg), Cm (Mg) e Pm (Mc) e Pm para tetragonal
(P4mm) respectivamente. Um diagrama dos contornos de fases do PMN-PT foi proposto por
Singh e colaboradores como ilustra a Figura 18,%% neste diagrama é definido as regides de
coexisténcia de fases, onde uma coexisténcia entre as fases Cm e Pm ocorre no intervalo de

0,28 <x < 0,30 e a seguir outra coexisténcia entre as fases Pm ¢ P4mm valida no intervalo de
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0,32 < x < 0,39. Um modelo tedrico de coexisténcia de fase no sistema PMN-PT a partir do
ponto de vista cristalografico foi elaborado por Topolov e Ye’' concordando com os

resultados experimentais observados por Singh e Pandey.
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Figura 18 — Diagrama da variacdo da fracdo molar de diferentes fases com a composi¢@o. Adaptado da referéncia
62

A controvérsia sobre a coexisténcia de fases no PZT em torno da composi¢do x = 0,48
para baixas temperaturas levou Kornev et. al.”> a desenvolver um método numérico que
levava em consideragdo tanto transformacdes ferroelétricas como de anti-ferrodisto¢do. O
trabalho de Kornev et. al.”” revelou trés pontos onde multiplas fases se encontravam, além de
predizer uma nova fase tetragonal de grupo espacial /4cm. O primeiro ponto de encontro de
fases estava situado em 610K para composi¢do x = 0,463 onde ocorre o encontro da fase
paraelétrica Pm3m com as fases ferroelétricas R3m, P4mm e Cm. Para x = 0,474 a 150K um
segundo ponto de encontro de fases ocorre entre as fases R3m, Cm, R3c e Cc. O terceiro ponto
de encontro se da em x = 0,495 a uma temperatura de 100K entre as fases Cm, P4mm, Cc e
I4cm. Além destes pontos de multiplas fases preditos teoricamente, Kornev et. al.”* conduziu
um estudo de analise Rietveld dos dados de difracdo de neutros concluindo que havia uma
coexisténcia de fases I4cm e Cc.

Recentes publica¢des vém discutindo a auséncia de fase romboédrica para o PZT com

composi¢des ricas em Zr.2**”* O estudo conduzido por Singh et. al.” utilizando difragdo de
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raios-X de alta resolucdo revelou a auséncia da fase romboédrica R3m para composi¢des entre

0,40 <x <0,475 encontrando somente evidencias da fase Cm. De fato os resultados de Singh

125 1.7

et. a onde

vem a solucionar o problema do diagrama de fase proposto por Kornev et. a
ocorrem pontos de encontro com quatro fases, e que vai contra a regra de fase de Gibbs que
ndo permite mais do que trés fases se encontrarem no mesmo ponto para o diagrama de fase
x-T."* Assim, uma transi¢do de fase do estado ferroelétrico para o estado paraelétrico entre as
fase Cm e Pm3m pode ocorrer diretamente sem passar por uma fase tetragonal intermediaria
para composic¢des ricas de Zr no sistema PZT. As recentes descobertas levam a uma proposta
de um novo diagrama de fases para a solugdo sélida PZT* como ilustra a Figura 19. Neste
novo diagrama de fases é sugerida a substitui¢do das fases R3m e R3c por Cm e Cc

respectivamente. Em alusdo a notagdo utilizada por Jaffe et. al.,” as fases monoclinicas sdo

denotadas por FfT (Cm) e FLT (Cc).
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Figura 19 — Novo diagrama de fases do PZT proposto por Pandey e colaboradores.*’

No entanto no atual diagrama de fases, as fases monoclinicas FiiT e Fi' estdo
baseadas na extrapolagdo dos resultados obtidos para as composi¢des com x > 0,40 e ndo ha
ainda nenhuma evidéncia experimental da existéncia das mesmas para as demais
composi¢des. Quanto a discussdo da coexisténcia de fases acredita-se que s6 ha coexisténcia
em baixa temperatura das fases Cm e Cc para composi¢des em torno de x = 0,48. Além disso,

a nova fase tetragonal /4cm requer maiores investigagdes para comprovar sua existéncia para
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composi¢des com 0,49 < x < 0,56, onde até o presente foi prevista somente teoricamente.

Investigacdes de transicdo de fase nos sistemas PZT e PMN-PT revelaram que um
campo elétrico externo poderia provocar alteragdes nas propriedades estruturais para
composi¢des dentro do CFM. O efeito do campo elétrico no PZT resultou em uma distor¢do
irreversivel na fase M, revelada por difracdo de raios-X.”> Para monocristais de PMN-PT e
PZN-PT uma mudang¢a da simetria monoclinica para romboédrica foi observada quando um
campo elétrico d.c. era aplicado.”’”?® A inducdo, pela aplica¢do de um campo elétrico, de uma
fase romboédrica a partir de uma fase monoclinica revela uma conexdo da fase monoclinica
na transformagio romboédrico-tetragonal ®

Como se pode comprovar, os ferroelétricos PZT e PMN-PT passaram por muitas
mudangas em seus diagramas de fases e muitas propostas foram elaboradas para tentar
explicar os fendmenos observados. Essa continua descoberta para esses compostos ¢ excitante

e mostra-se digno para o estudo em uma Tese de Doutorado.
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7. Espectroscopia no infravermelho

Para que ocorra absor¢do ou emissdo da radiagdo de um sistema no infravermelho ¢

necessario que haja variagcdo periodica do momento de dipolo elétrico (4 ). Durante o

movimento vibracional de uma molécula pode ocorrer uma mudanga periddica no momento
de dipolo elétrico e essa mudanga pode ocorrer somente na dire¢do com respeito a um eixo de
coordenadas fixo no espago. Quando a freqiiéncia desta oscilagdo entra em ressondncia com a
freqiiéncia da radiagdo incidente ocorre a absorc¢do no infravermelho. A absor¢do da radiagdo
envolve transigdes entre estados vibracionais e a probabilidade com que estas transi¢des
acontecam depende do estado vibracional inicial, do estado vibracional final ¢ do momento de

dipolo elétrico da molécula (7 ).

Tratando uma dada vibragdo como um oscilador harménico simples, as freqiiéncias
nas quais as moléculas vibram sdo denominadas fregiiéncias normais de vibragcdo e
correspondem as freqiiéncias que as moléculas absorvem. Classifica-se uma absor¢do no
infravermelho como ativa, se as freqiiéncias normais de vibragdo estiverem associadas a
mudanc¢a do momento de dipolo, ou inativa, se as freqiiéncias normais de vibra¢do provocar
mudang¢a somente na distribui¢do de carga.

As freqiiéncias normais de vibrag@o estdo associadas intimamente com o movimento dos
atomos nas moléculas. Os atomos na molécula podem mover-se em relacdo aos demais
variando o comprimento da ligacdo ou movendo-se em relacdo ao presente plano. Esta ¢ a
descricdo dos modos stretching (altas freqliéncias) e bending (baixas freqiiéncias) da
molécula, respectivamente, e esses modos de vibragdo sdo coletivamente referidos como
vibragdo. Uma melhor descri¢do sobre as vibragdes existentes no infravermelho pode ser

encontrada no Apéndice A.

7.1. Instrumentacao

Nesta secdo serd tratado do equipamento necessdrio para obter o espectro de
infravermelho, porém primeiramente serd feita uma abordagem das caracteristicas basicas do
espectro de infravermelho.

Os equipamentos de infravermelho registram a porcentagem de radiacdo
eletromagnética que atravessou uma amostra em fun¢do do comprimento de onda. No entanto,

na espectroscopia no infravermelho ndo € usual se expressar em comprimento de ondas e sim
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o inverso do comprimento de onda, para se ter uma relacdo direta com a freqiiéncia. O inverso
do comprimento de onda ¢ denominado numero de onda e sua unidade ¢ o cm™. O resultado
obtido a partir do instrumento € referido comumente como espectro. Freqiientemente muitos
equipamentos comerciais expressam o espectro com o numero de onda decrescendo da
esquerda para a direita. Os espectros de infravermelho s3o divididos em trés regides:
infravermelho distante ou longinquo (400 — 10 cm™), infravermelho médio (4000 — 400 cm™)
e infravermelho proximo (14285 — 4000 cm™).

O equipamento usado nas medidas das vibragdes moleculares € o espectrofotometro de
infravermelho. Os primeiros equipamentos comerciais foram desenvolvidos em 1913.” Os
primeiros espectrofotometros eram conhecidos como espectrofotometros dispersivos, que
utilizavam um prisma para fazer a separacdo dos comprimentos de onda da radiagdo
eletromagnética que seria incidida na amostra. Posteriormente os prismas foram substituidos
por grades de difragdo, porém o processo de medi¢cdo era essencialmente o mesmo. Os
espectrofotometros dispersivos comecaram a ser substituidos pelos espectrofotometros de
transformada de Fourier no inicio da década de 1980.” Os equipamentos atuais tém seu
funcionamento baseado na interferometria para produzir o espectro, e esta técnica ¢ chamada
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier ou do inglés Fourier-
transform infrared (FT-IR).

O componente Optico basico para instrumentos de FT-IR ¢ o interferometro de
Michelson, que embora tivesse sido desenvolvido h4d quase um século somente com recentes
avangos computacionais foi possivel empregar a técnica com sucesso. A Figura 20 ilustra um
tipico espectrofotometro FT-IR. O arranjo consiste em uma fonte de radiagdo no
infravermelho, cuja radiagdo fornecida ¢ dividida em dois feixes por um separador de feixes,
também conhecido como beam splitter. O beam splitter ¢ posicionado em um angulo de 45°
desviando parte do feixe para um espelho movel e o outro ¢ guiado para um espelho fixo.
Quando os dois feixes se reencontram eles se recombinam. O espelho mdvel cria uma
diferenca de caminho entre os dois feixes € quando ambos se encontram ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas. Este feixe recombinado atravessa a amostra
interagindo com a mesma, a radiacdo que atravessa a amostra ¢ coletada por um detector. O
sinal registrado no detector é entdo conduzido a um computador que sera responsavel de
realizar a transformada de Fourier e converter o interferograma registrado em um espectro de

infravermelho. Uma fonte laser ¢ utilizada para calibrag@o do espectrofotometro.
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Figura 20 — Arranjo tipico de um espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier.

A fonte de emissdo de infravermelho utilizada no espectrometro pode ser a Globar,
que ¢ fabricada com carbeto de silicio, e o filamento Nernst, que consiste de uma mistura de
6xidos de zirconio, itrio e érbio.”® Os detectores utilizados dependem da regido do espectro
que sera analisada, para o infravermelho médio e longinquo os mais indicados sdo detectores
de sulfato de triglicina deutério (DTGS), um dispositivo piroelétrico, e para uma maior
sensibilidade o detector de telureto de cadmio e mercurio (MCT).”® O separador de feixes
utilizado também depende da regido do espectro que sera estudada; na regido de
infravermelho médio € comum utilizar um dispositivo construido com uma parte reflexiva
composta por um espelho de silicio e uma parte transparente ao infravermelho feita de
brometo de potéassio (KBr).

Os equipamentos de FT-IR, ao contrario dos espectrofotometros dispersivos,
trabalham com um unico feixe. Assim, para se realizar um espectro de uma amostra ¢
necessario coletar dois espectros, o primeiro para levantar um perfil do instrumento levando
em consideracdo todas as condigdes ambientais ¢ o segundo espectro realiza a medida da
amostra mais o ambiente do sistema. A razdo entre este dois espectros fornecera informagdes
somente sobre a transmitincia da amostra estudada.

O espectrofotometro FT-IR apresenta muitas vantagens com relacdo aos equipamentos
dispersivos. Entre estas vantagens pode-se destacar: o tempo de aquisi¢do do espectro é muito
mais rapido, uma vez que todas as freqii€ncias sdo “lidas” de uma sé vez, permitindo realizar

varias medidas e com a média dessas medidas € possivel obter uma melhora na razédo
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sinal/ruido; apresenta um niimero reduzido de componentes Opticos, significando uma menor

perda da intensidade do sinal, dando assim um substancial ganho de energia no detector.

7.2. Perfil das linhas espectrais

As linhas espectrais de emissdo ou absor¢do do espectro nunca sdo rigorosamente
monocromaticas. Uma fungdo distribui¢do espectral de absorcdo I(v) pode ser atribuida nas
proximidades da transi¢do molecular vy=AE/h , e a fun¢do I(v) nas vizinhangas de vy €
chamada de perfil de linha.*

A freqii€ncia interna entre duas freqiiéncias v; e v, para que I(v)= I(v2)= I(vy)/2 é
chamada de meia largura da linha espectral. Freqiientemente a meia largura é escrita em
termos da freqliéncia angular o=27v.

A distribuicdo espectral na transi¢do molecular Ey—E,, considerando um modelo de
oscilador amortecido classico, com uma freqii€ncia @, massa m ¢ uma constante de forca

restauradora k, pode ser descrita a partir da seguinte equagao:

X+ p+ojx=0 61)

onde y ¢ a constante de amortecimento.

A amplitude x(z) pode ser obtida resolvendo a Equagao (61) que fica como:

x(f) = xoe_(%)'t cos(@,?) (62)

Devido a amplitude da oscilagdo x(t) decrescer gradualmente com a freqiiéncia a
amplitude ndo € mais monocromatica, como seria para uma amplitude de oscilagdo constante,
mas exibe uma distribuicdo relacionada com x(t) na Equagao (62).

A oscilagdo x(t) pode entdo ser descrita como uma superposicdo de oscilagdes
monocromaticas com amplitudes A(w) e aplicando a transformada de Fourier tem-se que:

Alw)e” dw (63)

1 o
O30

As amplitudes A(w) s@o calculadas a partir da Equagdo (63) pela transformada inversa de

Fourier:
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© . @© -1 75 | j
A(o) = 1/;7[ I_Oox(t)e*’””dt :ﬁj‘o Xoe %) cos(@,)e " dl (64)

Podemos integrar a Equacdo (64) usando a relacdo exp(—ia) = cos(a)—isen(a)e a

amplitude fica:

X, 1 1
+
22z i(a)—a)o)+% i(m+wo)+%

A(w) = (65)

A real intensidade I(w) o« A(ow) A*(®) contém termos com (m-mg) € (®+wmy) no
denominador. Nas proximidades da freqiiéncia central o, de uma transi¢do vibracional onde
(0-00)* << ¢, os termos com (®+mg) podem ser desprezados e a intensidade das linhas

espectrais torna-se:

l(o—-0,)=

C
000 +(15) )

A constante C pode ser definida pela comparagdo de diferentes perfis de linha. Isto ¢

util para definir um perfil de intensidade normalizada L(w-w¢)=I(®-w¢)/Iy tal que;

[ Lo-o0)de-o0,)=1 (67)

Com a normaliza¢do da Equacgdo (67) encontramos:

I,

C=-9 68
Y (68)
Logo substituindo a Equacdo (68) em (66) e rearranjando os temos, obtém-se:
2
Ho-o0,)=1,— ! (69)

74w -0,) +(y)

A Equagao (69) ¢ chamada de perfil de Lorentz por ser igual a esta funcdo. A Figura
21 ¢ um esbogo grafico da Equacdo (69) e descreve o perfil de linha para espectroscopia no

infravermelho.*® Os pardmetros na Equacdo (69) podem fisicamente serem interpretados de
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tal modo que Iy € a area sob a curva, o € a freqiiéncia proxima da freqiiéncia central wg e y é

largura a meia altura.
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Figura 21 — Perfil de linha espectral no infravermelho.

A definicdo do perfil espectral ¢ importante quando necessitamos fazer a

decomposic¢do de duas ou mais vibragdes sobrepostas.

7.3. Comportamento dos modos vibracionais com a temperatura

Em um sistema massa mola, quando a massa ¢ deslocada da sua posi¢do de equilibrio,
surge uma forca restauradora cuja intensidade é proporcional ao deslocamento (lei de Hooke).
Ha situacdes em que o sistema ndo obedece exatamente a essa lei de forma que a forca
restauradora ndo ¢ uma fungao linear e o sistema ¢ dito ndo-harmdnico. Em tais casos de nao
linearidade entre a for¢a e o deslocamento, a for¢a restauradora pode ser escrita na seguinte

forma:

F(x)=—kx+ e (x) (70)

onde a fun¢do €(x) representa um desvio da linearidade para a forca restauradora. A fungdo
€(x) é necessariamente quadratica ou de ordem superior e pode ser expandida em uma série

de poténcia tal que:
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e(x)=€, x’+ =N x... (71)

A equagdo diferencial do movimento para tal for¢a pode ser escrita como:

mi +kx =€ (x) =€, x*+ €, x°... (72)

A solucdo da Equacdo (72) pode ser obtida através do método de aproximagao e, para

isto, admite-se que somente o termo cubico de €(x) seja importante. A Equagdo (72) reduz a:

mx + kx =€, x’ (73)

Dividindo a Equacéo (73) por m e introduzindo a simplificacdo A=€3/m chega-se a:

56+£xzix3 (74)
m

A solu¢do da Equagdo diferencial (74) é obtida pelo método de sucessivas

aproximacodes. Sabe-se que para A = 0 a solugdo ¢ do tipo:
x(t) = Acos(wt) (75)

Substituindo a solugdo (75) na Equagéo (74) tem-se:

— Ao’ cos(wt)+ Aﬁcos(a)t) = 1A’ cos’ (wt) (76)
m

O passo seguinte ¢ usar a identidade trigonométrica cos’(u)= ¥ cosu)+ Jjcod3u) o
reescrever a Equacdo (76) obtendo:

(—a)2 +&—EMZJACOS(COI)—lAS/ICOS(:;COt)= 0 (77)
m 4 4

Excluindo o caso trivial onde A = 0, ndo ha outra solucdo que satisfaca exatamente a
equagdo diferencial. Porém, obtém-se o valor de ® fazendo o termo entre parénteses igual a

zero, onde esta aproximagao ¢ valida para pequenos valores de A e,neste caso, chega-se a:
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(78)

Finalmente, considerando ®w=(2mv), chega-se a freqiiéncia de oscilagdo para um

oscilador ndo harmdnico em fun¢do da amplitude de tal forma que:

(79)

Em espectroscopia no infravermelho muitas vezes o movimento dos 4tomos nas
moléculas ¢ associado a um oscilador harmdnico. Esta aproximagao ¢ valida até certo ponto,
quando o deslocamento interatdmico é pequeno e a vibracdo é observada em um regime
isotérmico. Aumentar a temperatura de um cristal, dentro de um intervalo que ndo ocorra uma
transicdo de fase, significa fornecer energia ao sistema. Isto implica em aumentar a amplitude
de vibragdo dos atomos, situacdo que faz com que o oscilador considerado passe do regime
harmoénico para nao-harmoénico. Com esta analogia podemos dizer que a freqii€éncia de
oscilacdo da molécula assume uma forma similar a da Equagdo (79). Portanto, vé-se que a
freqliéncia decresce com o aumento da temperatura, obedecendo a forma funcional da

Equagao (79) ilustrada na Figura 22.
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Freqiiéncia

Temperatura

Figura 22 — Comportamento da freqiiéncia de vibragdo de uma molécula em fungdo da temperatura.

7.4. Estudo de transicdes de fase por espectroscopia no infravermelho

Estudo por espectroscopia no infravermelho para estruturas perovskitas do tipo ABO;
pode relacionar a estrutura do material com os modos vibracionais observados. Desta forma,
uma transi¢do de fase em uma estrutura perovskita pode ser observada a partir do
monitoramento da freqiiéncia do modo vibracional em fun¢do da temperatura. A mudanga no
comportamento do modo pode ser um indicativo de transi¢do de fase estrutural. Contudo, para
que tal estudo seja possivel, é necessario conhecer os modos ativos no infravermelho para
uma estrutura AB0; em diferentes fases estruturais.

Um cristal com estrutura perovskita contém N células e cada uma possuem cinco
atomos, o que da a molécula 15N graus de liberdade. Destes 15N modos, 3N graus de
liberdade sdo associados ao movimento de translagdo e 3N graus de liberdade para o
movimento torcional. Os 9N modos restantes estdo associados com o grau de liberdade
vibracional.®' Estes nove modos vibracionais por célula unitaria podem subdividir-se em trés
vibragdes para o cdtion-(BOj) e seis vibragdes internas BO;.¥ Na fase ctbica a perovskita
apresenta grupo espacial Pm3m (0}) onde para cada célula unitaria h4 cinco 4tomos, cada um
possui um ponto de simetria de inversio. A Tabela 3 de caracteres do grupo O; indica os
modos ativos em infravermelho ou Raman (as demais Tabelas de caracteres pertinentes a este

trabalho podem ser encontradas no Apéndice B).
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Tabela 3 — Tabela de caracteres do Grupo O}

Atividades Raman (R) e

Oh E 86‘3 6C2 6C4 3C2 i 654 8S6 36}, 60'd infravermelho (IV)
A, 11 1 1 1 1 1 1 1 1 xX+y+z" (R)
Ay 11 -1 -1 1 1 -1 1 1 -l

EE 2 -1 0 o0 2 2 0 -1 2 0 2723y, x*-y* (R)
F, 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -l

Fr 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 xz,yz,xy (R)
A 11 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -]

A, 1 1 0 o0 1 -1 1 -1 -1 1

E, 2 -1 -1 1 2 2 0 1 =2 0

Frn, 3 11 -1 3 -1 0 1 1 x,y,z (LV.)

F, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1 Modo silencioso

Para uma perovskita ABO; com estrutura cubica tem-se uma zona de tripla
degenerescéncia com modos ativos de mesma simetria 3F;,, além de um modo “silencioso”
opticamente inativo com simetria F,; no entanto, este ultimo pode se tornar ativo se ocorrer
distor¢des na estrutura do cristal com relagio a estrutura cubica ideal.* O modo F;, apresenta
todos os seus momentos de dipolo vibrando ao longo do mesmo eixo de coordenadas
cartesianas, eixo-z. O completo conjunto de coordenadas normais formadas basicamente por
estes trés modos pode ser descritos como a seguir: O primeiro modo chamado de modo Last®!
representa as oscilagdes do cation A sobre o octaedro BOg (ver Figura 23a). O modo Last®' &
esperado para muita baixa freqiiéncia em perovskitas;*® As vibragdes dos oxigénios do
octaedro BOg com relagdo ao ion do sitio B, ilustrado na Figura 23b, € conhecido como modo
Slater,® correspondendo ao stretching do Octaedro Og; No terceiro modo os fons pertencentes
ao mesmo eixo polar se desloca em sentido contrario dos demais oxigénios; este modo ¢
chamado de modo Axe™ e corresponde a vibragdo bending (ver Figura 23c).

A apari¢do de uma polariza¢do espontanea na estrutura perovskita, ou seja, um estado
ferroelétrico, faz com que cada um dos trés modos F;, seja subdividido em outros dois
modos. Assim, por exemplo, se uma fase ctbica sofre uma transicdo para uma fase tetragonal
o modo F, se transforma em um par de modos A;-E. Desta maneira, para cada modo
vibracional € esperado uma divisdo da banda em duas partes ou, em outras palavras hd uma
quebra parcial da degenerescéncia do modo F;,. A Tabela 4 indica o nimero de bandas

esperadas para um cristal de estrutura perovskita para diferentes fases.



69

Figura 23 — Modos Vibracionais em (a) Last,®' (b) Slater™ e em (c) Axe.*

Tabela 4 - Representagdo dos possiveis grupos pontuais da estrutura perovskita.®’

Grupo pontual Espécimes Bandas esperadas
Pm3m Fi, Unica
P4mm E - 4 Dupla

Cm 247 - A7 Dupla
Cc 24> - A7 Dupla
Pm 247 - A7 Dupla
R3m E - 4 Dupla
R3c E - 4 Dupla
I4em E - A4 Dupla

A Figura 24 ilustra espectros de infravermelho a temperatura ambiente para o
PbZrOg,88 PbTi0388 e a solucdo solida PbZro,soTi0,5003,5 ® onde as bandas observadas
correspondem a quebra parcial de degenerescéncia do modo stretching. Duas bandas de
absor¢do podem ser observadas no PbZrO; Figura 24A. Para alta freqiiéncia ha uma banda
com centro em 738 cm™ e a mais baixa freqiiéncia uma larga banda é observada de 716 a 460
cm” com centro em 554 cm™. Para o PbTiO; o espectro no infravermelho (Figura 24B)
apresenta uma banda larga com centro em 562 cm™ e um ombro em 700 cm™. Para o PZT que
¢ uma solugao solida formada por PbZrO3;+PbTiO; o espectro observado pode ser interpretado
como uma combinag¢@o dos espectros dos dois compostos. O espectro para o PbZr 50Tig 5003
apresentado na Figura 24C tem uma larga banda entre 870 ¢ 452 cm™. A banda assimétrica da
Figura 24C sugere, em principio, que as freqiiéncias relativas ao PbTiOs sdo 604 ¢ 657 cm,
enquanto as freqiiéncias 547 ¢ 774 cm™ pertence ao PbZrO;, ambas associadas ao modo

stretching (Ti-O) e (Zr-O), respectivamente.
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Figura 24 - Espectro de infravermelho & temperatura ambiente para o PbZrO; (A),*® PbTiO; (B) ® e
PbZ10,50Tig 5005 (C).

Em conclusdo ao descrito nos paragrafos anteriores pode se dizer que para uma
solucdo solida o numero de bandas observadas depende da fase estrutural bem como do
numero de componentes substituidos no sitio B do octaedro BOg. Na solugdo solida de PZT, ¢
aguardado duas bandas triplamente degeneradas na fase cubica e para as demais fases sdo
esperadas quatro bandas parcialmente degeneradas. Contudo, para o PMN-PT que contém no
sitio B trés atomos distintos (Nb, Ti e Mg) € esperado trés bandas triplamente degeneradas na
fase cubica e uma quebra parcial da degenerescéncia a medida que a simetria do cristal ¢

reduzida.

7.5. Modos normais de vibracio para estrutura perovskita

Os modos normais de vibragdo na estrutura perovskita podem ser determinados
tratando o grupo BO; separado do cation A. Tomando como referéncia a Figura 25 esta
aproximagdo ¢ valida desde que a interagdo de rede entre o cation e o grupo BOs seja
pequena. Sob esta consideragdo, as energias potenciais e cinéticas para o sistema serao

tratadas como se fossem osciladores acoplados.
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Figura 25 - Modos vibracionais do octaedro BOg da estrutura ABO3;. Em (a) o modo vibracional stretching com
os atomos de oxigénio deslocando-se em dire¢do oposta ao ion B da estrutura, em (b) o modo vibracional

bending onde os atomos O deslocam-se junto com o ion B ¢ os atomos Oy deslocam-se em sentido oposto.

Visando resolver o problema de osciladores acoplados, associados a Figura 25,
algumas simplificagdes podem ser Uuteis. Inicialmente, as massas das particulas podem ser

escritas em termos das massas reciprocas e a seguinte mudanca de coordenadas:

q, =~y + 1) (Azy, _AZO,) (80)
4y =~y + 11,)(Azy; = Az ) (81)

onde 1y, 1 € i sdo as massas reciprocas dos atomos nos sitios B, O; e Oy respectivamente;
(Azj; —Az, ) e (Az;; —Az, )s@o as coordenadas atdmicas no eixo z, onde estd contida a

vibragdo equivalente do sistema.

A enérgica cinética para cada particula pode ser escrita separadamente tal que:
2T, = §? (82)
2T, = 4; (83)

Para energia potencial admite-se que as constantes de forca da interacdo entre os

atomos, equivalentes as coordenadas correspondentes, podem ser somadas. Desta forma,

temos para a coordenada ¢, a constante de forga equivale a 2k , enquanto para ¢, a

constante de forga € equivalente a 4k, . Assim, a energia potencial pode ser escrita como:
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2, = (uy + 11,)2k g% = 2 (1t + 1)ty + 11,) )24k, q,q, + (11 + 11, )4k, g7
2V, = (py + p1,)2k,q; — 2[#02 + Loy + pofly + ulﬂzhkbqsqb + (1 + 11,) Ak ¢

%
+ 4, +
2V, = (uy + 1,)2k,q; _2/10{““ AL ; CAE 2} 4k,q,q, + (1, + 14,)4k,q;
0

onde o termo entre colchetes tende a um, pois o denominador da direita ¢ muito maior que o

numerador. Desta forma:

2V, = (uy + 14,2k q? — 21,4k, q,q, + (1, + 11,)4k,q; (84)

Analogamente para a coordenada b tem-se:

2V, = (o + 14,)2k g7 = 2102k q,q, + (1, + 10,)4k,q; (85)

A equacdo do movimento pode ser obtida para cada particula fazendo:

d|(oT, oV,
—| == |+—==0 (86)
dt\ 04, 0q,
- 8_7'117 + % =0 (87)
dt\ 0q, oq,

As Equacdes (86) e (87) admitem as seguintes solucdes:
q, = A cos(Vt + §) (88)
q, = A, cos(V°t + ¢) (89)

onde A; e A; sdo amplitudes ¢ A= (27v)*, sendo v a freqiiéncia vibracional do sistema.

Substituindo (88) em (82) ¢ (84) e derivando (86) obtém-se:

— A Acos(A%t + @) + (py + 11,)2k A cos(X2t + §) — g, 4k, A, A cos(V*t + ¢) = 0
— A A+ (o + p4,)2k A — py4k, A, =0

[ty + 14)2k, — A]4, — p1,4k, 4, = 0 (90)
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Substituindo (89) em (83) e (85) e derivando (87) chega-se a:

— A, A cos(A 2t + @) — 11,2k A A cos(A2t + @) + (1t + 11, )4k, A, cos(V%t +¢) = 0
— A, A= py 2k A+ (py + 11,)4k, 4, =0

— M2k A + [(,uo + 1, )4k, — A]Az =0 €2y

As Equacgdes (90) e (91) correspondem ao sistema de equagdes que podem ser escritos

na forma:
((ﬂo + 1) (2k) -4 — 1y (4ky) j(Alj:
— 1y (2K, ) (b + 1) - (4ky) = A\ 4,
¢ a equacdo secular deste sistema é:
(#p + ) (2k,)— 4 — Ho(4ky) ‘ ~0 ©2)
— Hy(2k)) (o + 14,) - (4k,) — A

Resolvendo o determinante da Equagdo (92) temos:

[Cuto + 11y) - (k) = A)-[(aty + 1) - (4k,) = A] = 15 8k, = 0
- 2k Aty + 1) — 4k, A1ty + 11,) + 8k k, (ﬂg + Loy + Hopy + ) — :u(? 8k, k,
A= 2k Ay + 1) — Ak, Aty + 11,) + 8k ko (po pty + popty + 1 44,) =0

As massas podem ser agrupadas e escritas como (4 +£4) = p,, (thy+ 1) =y €

(Lot + o pty + p4,44) = p- de tal modo a se chegar a uma forma mais compacta:

A= A2k, + 4k, p1,) + 8k K,y =0 93)
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Finalmente, resolvendo-se a equagdo (93) obtém-se os modos normais de vibragdo para

estrutura perovskita:

_ @kp +ak,pg) £ @K, 1, 4K, 15)" =32k K 41 (94)
2

A

As constantes k; e k, podem ser determinadas se conhecermos os valores das
frequiéncias bending e stretching do sistema. Tais constantes foram determinadas para alguns

ferroelétricos importantes, entre eles o BaTiOs;, PbTi0;, SrTiO; entre outros.?!
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8. Procedimento experimental

8.1. Preparacio das amostras

Os métodos de preparagdo das amostras serdo descritas de maneira sucinta, uma vez
que a preparagdo das amostras ndo € o principal escopo dessa Tese.

Para o presente estudo cerdmicas de PZT foram preparadas pelo método de reacdo de
estado solido nas composi¢cdes PbZrs0Tips5003 (x=0,50), PbZrys:Tip4303 (x=0,48),
PbZry 53T194703 (x=0,47) e PbZrpg6T101403 (x=0,14). Como precursores foram utilizados
oxido de chumbo (PbO), 6xido de titdnio (TiO;) e 6xido de zirconio (ZrO;) com grau de
pureza de 99,9%. Os pos precursores foram misturados na propor¢do adequada para obter a
estequiometria desejada. A mistura dos 6xidos foi adicionada dgua e em seguida conduzida a
um moinho de bolas por 3,5h. A mistura foi calcinada a 850 °C por 2,5 h e prensada a 400
MPa, produzindo um disco cerdmico de 10 mm de didmetro e 5 mm de espessura. Finalmente
os discos foram sinterizados a 1250 °C por 4 h. Para compensar a volatilizacdo de chumbo foi
criada uma atmosfera de Pb adicionando p6s de PbZrO; ao redor da amostra. Este conjunto
foi entdo selado em um cadinho de alumina e levado para sinterizagdo. Maiores detalhes sobre
o processo de obten¢do pode ser obtido na referéncia 89. A Figura 26 ilustra um fluxograma
do processo de obten¢do das ceramicas de PZT.

Para facilitar a referéncia as composi¢des das amostras de PZT foi adotado um codigo

mnemonico ilustrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Nomenclatura adotada para as diferentes composi¢des de PZT.

Composicao Nomenclatura
PbZry 50Ti.5003 PZT50
PbZry 52 Tip 4303 PZT48
PbZry 53Tip 4703 PZT47
PbZr g6Tip,1403 PZT14
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Zr0, ) PbO TiO,
(Oxido de zirconio) (Oxido de Chumbo) (Oxido de Titanio)
\ 4

o | HO+PhO+TIO+ZrO,
B B

(Dissolugio Oxidos)

Y

Moagem 3,5 horas

Y

Calcinagio
(850°C / 2,5 horas)

Y

Prensagem em discos
( 400MPa)

Y

Sinterizacio
(1250° C/ 4 horas)

Figura 26 — Fluxograma da preparag@o de ceramicas de PZT.

Ceramicas de 0,65Pb(Mg;;3Nb,;3)03-0,35PbTiO3 foram preparadas segundo o
fluxograma da Figura 27 e descrito a seguir. Inicialmente Oxido de magnésio (MgO) e
oxalato de niobio (NH4H,NbOC,04.3H,0) foram utilizados como materiais precursores € a
razdo molar destes materiais foram calculados para obter uma fase final de MgNb,Og (MN)
(com 25 mol% de Mg em excesso). A seguir, estes precursores foram misturados em 20 mL
de solucdo aquosa com 10% de HNOs, sob aquecimento de 40° C por 30 minutos até a
completa dissolugcdo. Em seguida, adiciona-se acido citrico (C,HgO7.H,0) e etileno glicol
(C,H;0;) em uma razdo de 50/50 em peso, aquecendo-se a mistura a 90° C por 30 minutos.
Nesta etapa ha a formacdo de quelatos entre os cations metélicos e o acido citrico seguido
pela polimerizagdo da reagdo com o etileno glicol. Ao final, uma resina polimérica
transparente foi obtida. A resina obtida foi submetida ao aquecimento de 400° C por 12 horas
para remogao de 4gua e matéria organica e em seguida aquecida novamente até 900° C por 3
horas para obtencdo de finos p6és de MN. Para a obtengdo do PMN foram utilizados como
precursores os pds do MN obtidos e o 6xido de chumbo (PbO) (10 mol% em excesso) na
razdo molar para obtencdo de pos de Pb(Mg;3Nb,3)O3. Apds homogeneizacdo de 1 hora, a

mistura foi calcinada a 700° C por 3 horas, obtendo finos p6s de PMN.
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NH,H,NbOC,0,3H,0 MgO o MgNb,0,+PbO
(Oxalado de Niébio) (Oxido de magnésio) £ (Pos finos)
Y
» H:OJ’HN,O{ < Homogeneizagio
(Dissolucio Oxidos) (1 hora)
,ct_H,o,:Hfo GH,0, i Calcinaciio
(Acido citrico) (Etileno glicol) (700°C / 3 horas)
Y
Y
» Polimerizac¢io
71 (90°C / 30 minutos) PMN
(Pos finos)
Y Y
Remoc¢io Organico PMN + PbTiO3
(400°C / 12 horas) (Pos finos)

; !

Calcinacio Prensagem em discos
(900°C / 3 horas) CAER)
Y
y Sinterizacio
MgNb,O, (1250° C/ 4 horas)
(Pos finos)

Figura 27 — Fluxograma da preparag@o da ceramica de PMN-PT pelo método dos precursores 6xidos.

Finalmente pés de PMN e PbTiO; foram misturados para formag¢ao de PMN-PT. Os
po6s de PbTiO; utilizados foram obtidos por processo semelhante descrito para o MN (ver
Ignacio e colaboradores®). Os poés de PMN-PT foram homogeneizados por 1 hora e
prensados em forma de disco com 3 mm de espessura € 20 mm de didmetro. A seguir foram
sinterizados a 1250° C por 4 horas em cadinho de alumina fechado enriquecido com
atmosfera de chumbo para compensar perdas por volatilizagdo. Maiores detalhes sobre o
processo de fabricacdo de cerdmicas de PMN-PT pode ser obtido nas referéncias 91 e 92. As
ceramicas de 0,65Pb(Mg;3Nb,/3)03-0,35PbTiO;3 foram denominadas A3S5.

Além das cerdmicas ferroelétricas, neste trabalho também foram utilizados
monocristais de PMN-PT na composi¢do x = 35 mol% PbTiOs, e serdo citados utilizando a
nomenclatura PMN-35PT. Os monocristais foram crescidos utilizando o método Bridgman e
foram obtidos com o Laboratory for Advanced Materials da Universidade de Stanford USA.

Detalhes sobre o processo de fabricagdo dos monocristais sdo encontrados na referéncia 93.
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8.2. Caracterizacao elétrica

Para medidas dielétricas e ferroelétricas, a cerdamica de PMN-PT (A35) passou
inicialmente por um processo de polimento até atingir uma espessura 250pum. Em seguida foi
tratada termicamente a 600 K por 30 min para eliminar tensdes mecanicas induzidas pelo
processo de polimento. Por fim, foram depositados eletrodos de ouro nas superficies da
ceramica utilizando um sputtering d.c. da Boc Edwards modelo Scancoat six, o tempo de
sputtering foi de 5 minutos em cada lado da cerdmica obtendo assim um capacitor de placas

planas e paralelas.

8.2.1. Caracterizacao ferroelétrica

Para a caracterizacdo ferroelétrica foi utilizado um circuito Sawyer-Tower modificado
como ilustra a Figura 28. Nesta figura Cr representa a amostra ferroelétrica a ser caracterizada
e C; é o capacitor de referéncia, o valor de C; é uma ordem de grandeza superior do que a
capacitancia da amostra (Cr) para que a maior parte do sinal aplicado permaneca na amostra.
Os resistores em série formam um divisor de tensdo para reduzir a amplitude do sinal de

prova para valores adequados ao limite de leitura do osciloscdpio.

22,2MQ
CF__
U — f——
Ch (y) Ch (x)
c¢T .S
9.4F 224

Figura 28 — Circuito Sawyer-Tower utilizado para gerar os ciclos de histerese ferroelétrica.

A medida de tens@o no circuito foi realizada utilizando um osciloscépio digital Agilent
modelo 54622A, conectando os canais x e y do equipamento nos pontos indicados na Figura
28, o sinal medido no osciloscopio foi registrado por um computador. Como fonte de
excitacdo (U) foi utilizada um gerador de fun¢des Agilent 33220A. O sinal do gerador foi
amplificado por um amplificador de alta tensdo Trek 610E, antes de ser ligado ao circuito. O
sinal aplicado a amostra foi um sinal senoidal com freqiiéncia de 1 Hz e um campo elétrico
com amplitude maxima de + 25 kV/cm. A amostra foi imersa em 6leo de ricino para evitar

faiscas, devido a alta tensdo, e aquecida com uma chapa quente, a temperatura foi monitorada
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por um termopar acoplado a um multimetro. A Figura 29 ilustra esquematicamente a
montagem utilizada para caracterizacdo ferroelétrica, as curvas de histerese (polarizagdo

versus campo elétrico) foi registrada em um intervalo de temperatura de 308 a 358 K.

Osciloscopio
Gerador ﬁ EE e e

Amplificador
HE® .8 --

. * Y - & = =

Computador

- il

Termopar <— Suporte de Nylon

Circuito
Sawyer Tower —‘

]

/Béqucr com oleo

Amostra

Multimetro ®

Figura 29 — Diagrama esquematico do sistema para caracterizagdo ferroelétrica.

Aquecedor

Com base no circuito da Figura 28 a polarizacdo e o campo elétrico podem ser escrito

cComo.:
U,
P=— (95)
3
E = M (96)
d

Onde U, e U, sdo as tensdes medidas nos respectivos canais do osciloscopio, d é a espessura

da amostra e 4 € a area da mesma.

8.2.2. Caracterizacao dielétrica com campo A.C.

Medidas dielétricas, caracterizada pela componente real e imaginaria da
permissividade dielétrica, foram realizadas utilizando uma ponte LCR Agilent 4284A em um

intervalo de freqiiéncia de 100 Hz a 1 MHz. O estudo da permissividade em func¢do da
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temperatura foi realizado em um forno acoplado a um controlador de temperatura da Flyever
modelo FESORP em um intervalo de temperatura de 300 a 600 K. Os dados de temperatura e
permissividade foram registrados por um computador. O diagrama esquematico do sistema

utilizado para caracterizacdo € ilustrado na Figura 30.
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Figura 30 — Diagrama esquematico utilizado para o experimento de caracterizagdo dielétrica em funcdo de
temperatura e campo elétrico de prova.

Com o intuito de verificar a influéncia do campo elétrico de prova (campo a.c.) nas
propriedades dielétricas, a permissividade foi medida com campos de prova de 0,008, 0,08,
0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 kV/cm. As medidas de permissividade em fun¢do da temperatura foram
realizadas individualmente para cada campo de prova e antes de cada medida a amostra foi
aquecida acima da temperatura de Curie (600 K) para assegurar que nenhum efeito relativo a
polarizagdo da amostra influencia as medidas. O campo de prova méximo utilizado para
caracteriza¢do foi limitado pela méxima tensdo de prova (20 V) fornecida pela ponte LCR e
pela espessura da ceramica (250 um).

As medidas realizadas pela ponte LCR foi de admitancia, dada por:

Y=G+iB (97)

onde, G ¢ a condutdncia ¢ B a suceptancia. Desta forma a permissividade real (€’) e

imaginaria (€”) foi calculada pelas relacdes:”
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Bd
g'=—— (98)
2nfA g,
w__ Gd (99)
2nfA g,

onde A4 ¢ a area da amostra e f'a freqiiéncia em que o equipamento esta medindo.

8.2.3. Caracterizacao dielétrica com campo D.C.

A dependéncia da permissividade dielétrica com a freqiiéncia e temperatura para
diferentes campos elétricos d.c. foi investigada utilizando uma ponte LCR Agilent 4284A e
um controlador de temperatura Lakeshore 340 acoplado a um criostato de hélio liquido ARS
Cryo, Inc. O campo de prova utilizado para caracterizagdo foi de 0,008 kV/cm superposto a
um campo d.c. fornecido por uma fonte continua de alta tens@o Keithley 237. Para proteger a
ponte LCR contra a alta tensdo foi utilizado um circuito de prote¢do. Na Figura 31 ¢ possivel
visualizar o diagrama esquematico utilizado para realizacdo do experimento e na Figura 32 se
pode conferir o circuito utilizado para proteger a ponte LCR. O circuito de protecdo da ponte
LCR ¢ formado por capacitores que bloqueiam a passagem de correntes continua para a ponte,
mas permite a passagem do sinal de prova alternado para a amostra. No entanto, este circuito
produz uma limitacdo para medidas de baixa freqii€ncia, por essa razdo as caracterizagdes
com campo d.c. foram realizadas somente nas freqiiéncias de 1, 10, 100 e 1000 kHz.

A influéncia do campo elétrico d.c. na transicdo de fase paraelétrica para ferroelétrica
foi estudado com o auxilio do experimento ilustrado na Figura 31. O estudo de transi¢ao de
fase foi realizado no intervalo de temperatura de 300 a 600 K. Os campos d.c. utilizados
foram de 0, 4, 8, 12 e 16 kV/cm. Antes da realizacdo de cada medida a amostra foi aquecida
da temperatura ambiente até 600 K, sem nenhum campo elétrico, onde permanecia por um
periodo de 10 min. Vencido esse periodo o campo elétrico d.c. foi aplicado e a amostra foi
resfriada a uma taxa de 1 K/min até 300 K (durante todo o processo de arrefecimento o campo
elétrico foi mantido). A medida de permissividade dielétrica foi realizada durante o
resfriamento. Um computador foi utilizado para registrar a permissividade dielétrica real e

imaginaria em fun¢do da temperatura.
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Figura 31 — Diagrama esquematico do sistema utilizado para caracterizago dielétrica em funcdo da temperatura
para um campo elétrico d.c. superposto a um campo de prova a.c.
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Figura 32 — Circuito para medidas dielétricas com campo D.C. As entradas Hi Pot, Hi Cur, Low Pot ¢ Low Cur
foram ligadas na ponte LCR e as saidas Hi Out e Low Out sdo levadas até a amostra a ser medida. As entradas
+Vdc e —Vdc sdo ligadas a fonte de alta tensdo com as respectivas polaridades.
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A permissividade dielétrica real e imagindria em fung¢do do campo elétrico d.c. (¢-E)
foi estudada utilizando o sistema ilustrado na Figura 31 nas freqiiéncias de 1 e 10 kHz. A
amplitude do campo elétrico d.c. foi de £20 kV/ecm. O Campo elétrico d.c. aplicado partiu de
0 V/ecm com incrementos de 110 V/cm sendo que para cada incremento foi aguardado 5
minutos antes de se realizar a medida dielétrica. As medidas dielétricas na cerdmica foram
realizadas em véacuo no criostato em regime isotérmico nas temperaturas de 300, 370 e 400 K.
A amostra foi tratada termicamente em 600 K por 10 min antes de cada medida para eliminar
qualquer efeito da polarizagdo. Todos os dados foram coletados por um sistema automatizado

por computador.

8.3. Caracterizac¢io por espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho em fung¢do da temperatura foram coletados utilizando
um espectrofotdmetro Nicolet Nexus 670 FT-IR com fonte Ever-glo, Beam splinter de KBr e
detector de DTGS. Os espectros foram registrados por um computador. Para variar a
temperatura foi acoplado ao espectrofotometro um criostato de nitrogénio liquido, com

janelas de KBr, como ilustrado na Figura 33.

Entrada de
Nitrogénio Liquido

Multimetro

Termopar p/ Amostra

Bomba de Vacuo

Interface

Fonte 12 Vac

Variac
Espectrofotometro FT-IR
Terminal das resisténcia

de aquecimento
Criostato

Figura 33 — Montagem experimental utilizada para caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho em

funcdo da temperatura.

O controle de temperatura no criostato foi realizado manualmente. Para abaixar a

temperatura foi utilizado nitrogénio liquido e o aquecimento foi feito por resisténcias elétricas
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onde o controle de poténcia aplicada a resisténcia foi feita com um Variac ligado em série a
uma fonte de alimentagdo de 12 Vac. Um termopar tipo E, instalado préximo a amostra com
jungdo de referéncia a 0 °C em conjunto com um multimetro digital Promax PD-697, foi
responsavel pela monitoragdo da temperatura. Para evitar condensag¢do de 4gua na amostra,

foi realizado vacuo na camera do criostato utilizando uma bomba de vacuo da Edward,

modelo RV3. A pressio no interior do criostato foi < 10" Torr. Detalhes do conjunto

espectrofotometro/criostato sdo ilustrados na Figura 34.

Figura 34 — Montagem do criostato no espectrofotometro de infravermelho.

Para a caracteriza¢do no infravermelho, cada composi¢do de PZT e ou PMN-PT foi
triturada em almofariz de 4gata e o pd obtido levado ao forno a 673 K por 30 min. para aliviar
possiveis tensdes induzidas por esse procedimento. Depois de retirada do forno e resfriadas
até¢ a temperatura ambiente 10 mg da amostra foi adicionada a 500 mg de KBr em pd. A
mistura foi homogeneizada por 40 min. em almofariz e depois prensadas em forma de disco
com 20 mm de didmetro. O disco obtido foi inserido no criostato e os espectros de
infravermelhos foram coletados no intervalo de 1000 a 400 cm'l, com resolucdo de 2 cm'l,
em uma faixa de temperatura entre 100 e 470 K com uma precisio no controle de temperatura
de £ 2 K. Os espectros foram registrados apds isoterma de 1 hora, para garantir temperatura

homogenia por toda a amostra.

8.3.1. Interpretacio dos espectros no infravermelho

Os espectros de infravermelho podem ser interpretados como a convolugdo dos modos

individuais de cada componente da solucdo sélida. Desta forma, de acordo com o nimero de



85

bandas esperadas para cada componente (considerando os modos degenerados) ¢ possivel
determinar o nimero total de modos na solu¢do sélida.

A analise dos modos vibracionais individuais em fun¢do da temperatura foi feita a
partir da deconvolugdo de cada espectro obtido. Para exemplificar o procedimento utilizado,
um espectro da ceramica de PbZr s50Tip 5003 sera utilizado para ilustrar como foi realizada a
analise do modos vibracionais.

Os espectros de infravermelho da solucdo soélida PbZry 50T 5003 pode ser considerada
como a soma dos espectros de PbTiO3 e PbZrO;. Na Figura 35B e Figura 35C temos ilustrado
os espectros de infravermelho para o PbTiO; e PbZrOs, respectivamente e, como pode ser
observado, para cada um existe duas bandas vibracionais. Portanto, para solucdo sélida de
PbZr 50Tip 5003, ilustrada na Figura 35A, é esperado quatro modos vibracionais. A
contribui¢do individual de cada modo para a formagdo do espectro do PbZr 50Tio 5003 pode
ser obtida a partir do ajuste dos dados experimentais utilizando a somatéria de fungdes que
descrevam cada modo. Como descrito na se¢do 7.2 o perfil de linha esperado em materiais
solidos no infravermelho é de uma fungdo lorentziana, assim o espectro do PbZrg 50Ti9 5003

pode ser interpretado como a somatdria de quatro curvas lorentzianas dada pela equagéo:

24 W
Y=Y+ ) R (100)
o 4, -v, ) +W;

onde yj ¢ o parametro de linha de base, 4 ¢ a area da curva, W é a largura na metade da altura,
v ¢ a posic¢do central, vy é a posi¢do inicial e o indice n ¢ o nimero de modos stretching do
sistema que em nosso exemplo é quatro.

O ajuste da curva experimental por minimos quadrados utilizando a equacio (100)
fornece as contribui¢des individuais de cada modo, como ilustrado na Figura 35A. Como
pode ser observado a curva tedrica se ajusta satisfatoriamente aos dados experimentais. Os
parametros obtidos para cada modo vibracional calculado sdo ilustrados na Figura 36 e a

indicacdo dos parametros calculados ¢ ilustrada na Figura 36C.

Finalmente, informag¢des provenientes dos ajustes dos espectros experimentais, como a
posicdo do pico e a meia largura de cada funcdo lorentziana, sdo dispostas em um grafico em
funcdo da temperatura e a transicdo de fase pode ser identificada de acordo com o
comportamento do modo vibracional frente a variagdo de temperatura. Para um intervalo de
temperatura onde ndo ocorra transicao de fase € esperado, como descrito na secdo 7.3, que o

modo vibracional sofra um decréscimo com o acréscimo da temperatura. Se em uma dada



temperatura o modo vibracional exibir uma singularidade

na

singularidade ¢é associada a uma transi¢do de fase estrutural.
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vibracional de baixa freqiiéncia Ti-O e (D) modo de baixa freqiiéncia Zr-O.
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Uma singularidade em um modo vibracional pode ser associada a uma transi¢do de
fase estrutural porque os modos stretching sdao descritos por osciladores ndo-harmonicos.
Quando ocorre uma transicdo de fase, a rede cristalina sofre alteragdes em seus pardmetros de
rede e conseqiientemente ha alteracdes nas distdncias interatomicas fazendo com que a forga
restauradora de ligacdo entre os 4&tomos sofra uma alteracdo. Como os atomos do sélido ndo
sofrem mudanca em sua massa, a Unica alternativa possivel para compensagdo da forca
restauradora ¢ a alteragdo da constante de mola do oscilador. Desta forma a mudanca da
constante de mola em uma dada temperatura produz subita alteragdo na freqiiéncia de
vibragdo do modo strefching, razdo pela quais singularidades nos modos vibracionais estao

associadas a uma transi¢do de fase estrutural.

4

E preciso ressaltar que o nimero de lorentzianas atribuidas para o ajuste da curva
teorica depende da fase estrutural estudada e também do numero de atomos que sdo
substituidos no sitio B do octaedro BOs. Assim, para o PZT, que tem no sitio B atomos de Zr
e Ti, ¢ esperado no minimo dois modos triplamente degenerados em uma fase cubica,
enquanto para o PMN-PT, que possui no sitio B atomos de Nb, Ti ¢ Mg, é aguardado trés
modos triplamente degenerados na fase ciibica. A medida que hé uma redugio na simetria da

rede cristalina ¢ aguardada uma quebra da degenerescéncia.
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9. Resultados e Discussao

Os resultados apresentados serdo divididos em resultados da caracterizacdo por

espectroscopia no infravermelho e caracterizagdes ferroelétricas e dielétricas.

9.1. Transicio de Fase por espectroscopia no infravermelho

9.1.1. Sistema PZT

Neste trabalho foram estudadas as composi¢cdes de PZT dentro do CFM (PZT50,
PZT48 e PZT47) e uma composi¢do fora do contorno de fases (PZT14). Espectros de
infravermelho na temperatura ambiente para essas composi¢des sdo ilustrado na Figura 37.
Como pode ser observada para as composicdes dentro do CFM, a freqiiéncia central de
vibragdo quase ndo sofre alteragdo, ocorrendo nas freqiiéncias de 607, 612 ¢ 610 cm™ para as
composi¢des do PZT50, PZT48 ¢ PZT47, respectivamente. Para o PZT14, a freqiiéncia
central de vibra¢do sofre um deslocamento para freqii€ncias mais baixas situando-se entorno

de 579 cm™.

Transmissao (u.a.)

—579

1000 900 800 700 600 500 400
Numero de Onda (cm'1)

Figura 37 — Comparagéo dos espectros de infravermelhos para diferentes composi¢des de PZT em temperatura

ambiente.
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A explicagdo para o deslocamento para mais baixa freqiiéncia da banda vibracional do
PZT14 pode ser compreendida considerando a vibragdo do octaedro BOs como sendo um
oscilador ndo-harmonico. Em um oscilador ndo-harmoénico a freqiiéncia de vibracdo apresenta
uma dependéncia com o inverso da massa reduzida do sistema. Como a composi¢do com x =
0,14 apresenta uma maior quantidade de 4&tomos de Zr , que possui massa atdmica maior que
o atomo de Ti, ¢ aguardado um deslocamento para freqiiéncias mais baixas. Contudo, este
comportamento ndo se repete para as composigdes dentro do CFM como era de se esperar. De
fato o deslocamento da freqiiéncia de vibracdo para baixas freqiiéncias com o acréscimo da
porcentagem de Zr deveria ocorrer para estas composi¢des também, porém a pequena
variagdo na porcentagem de Zr dentro do CFM faz com que as vibragdes sejam muito
proximas e, portanto, de dificil observa¢do do deslocamento da freqiiéncia central de
vibrag¢ao.

A Figura 38 ilustra diversos espectros de infravermelho no intervalo de 900 a 400 cm™
para as composi¢des de PZT estudadas neste trabalho, em temperaturas escolhidas dentro do
intervalo de temperatura utilizado para o estudo de transicdo de fase referente a cada
composi¢do. Uma forte banda de absorgdo ¢ observada para o PZT, entre 870 e 450 cm™,
mudando ligeiramente com o acréscimo da temperatura. Nota-se também que a forma dos
espectros para as composi¢des dentro do CFM s3o muito parecidas, exibindo um acentuado
decaimento na intensidade de transmissdo no intervalo de 900 até 690 cm™. Para o PZT14 o
decréscimo da intensidade de transmissio até 690 cm™ é mais suave.

As bandas observadas na Figura 38 s@o associadas aos modos vibracionais stretching
vi-(Ti-O) e v-(Zr-O) na estrutura do PZT, e apresentam uma mudanga quase imperceptivel
com o acréscimo da temperatura. Estas discretas mudancas no formato da curva podem ser
resolvidas com um ajuste por minimos quadrados, € as mudangas no formato do espectro sao
entdo interpretadas como uma transicdo de fase estrutural. Os ajustes foram realizados para
todas as composi¢des de PZT atribuindo quatro modos vibracionais ao longo de todo o
intervalo de temperatura estudado. A seqiliéncia de absor¢do dos modos foi determinada a

partir da observagao individual das absor¢des nos modos do PbTiO; e PbZr03.88
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Figura 38 — Espectro de infravermelho em diferentes temperaturas para o PZT50, PZT48, PZT47 e PZT14.

Sob essas consideragdes diversos, ajustes utilizando os espectros de infravermelho do
PZT50 foram realizados no intervalo de temperatura de 89 a 263 K. O resultado dos ajustes
dos dados experimentais ¢ ilustrado na Figura 39, onde o comportamento dos modos
vibracionais em funcdo da temperatura é exibido na Figura 39A e a barra de erro foi
determinada com base nos valores de x. Na Figura 39B se tem o comportamento da largura a
meia altura em funcdo da temperatura. Como observado na Figura 39A o modo v;-(Zr-0O),

inicialmente em 546 cm’

, permanece praticamente inalterado com o acréscimo da
temperatura, enquanto ambos os modos v;~(Ti-O), iniciando em 617 e 660 cm™ sofre um
decréscimo. O decréscimo dos modos vi-(Ti-O) com o acréscimo da temperatura ¢ explicado
associando as vibragdes observadas com o modelo do oscilador ndo harmonico. Ao
aquecermos o PZT50 o mesmo experimenta um aumento no seu volume o que implica numa
maior separagdo entre os dtomos o que ¢ andlogo ao aumento da amplitude do oscilador ndo-
harmoénico (se¢@o 7.3). Desta forma, o modo experimenta um decréscimo de sua freqiiéncia

de vibragdo com o acréscimo da temperatura no intervalo onde ndo ocorre uma transicao de

fase estrutural. Estes modos sdo insensiveis a transi¢do de fase monoclinica — tetragonal
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esperada para o PZT50. Na verdade essa afirmacdo pode ser comprovada se as curvas para o
modo v-(Ti-O) se ajustar a equagdo do oscilador ndo-harmonico ao longo de todo o intervalo
de temperatura. Assim considerando a equacdo (79) o numero de onda V(T) pode ser expresso

por:

V(T)=+C, - C,T? (101)

onde C; e C, s@o constantes e T ¢ a temperatura que esta associada a amplitude no oscilador

nao-harmonico.
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Figura 39 — (A) comportamentos dos modos de infravermelho v;-stretching para o PZT50 em fun¢do da
temperatura. (B) comportamento da largura a meia altura W;, W,, W; e W, em fun¢@o da temperatura para o

PZT50.

Os modos v;-(Ti-O) ajustados com a equagdo (101) por minimos quadrados sdo

ilustrados na Figura 40. Os valores calculados para C; e C, para os modos v;-(Ti-O) iniciando

em 617 e 660 cm™ sdo v(T) = V381471.89 — 0.08292T?2 e

V(T) = V436920.83 — 0.09218T2, respectivamente. O ajuste satisfatério das curvas ao
longo de todo o intervalo de temperatura demonstra que os modos sdo insensiveis a transi¢ao

de fase monoclinica — tetragonal.
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Figura 40 — Ajuste dos modos stretching v;-(Ti-O) considerando um oscilador ndo-harménico.

O modo de mais alta freqiiéncia v;-(Zr-O) no PZT50 sofre um decréscimo de 780 cm™
para 778 cm” quando a amostra é aquecida de 89 K para 156 K. Apds a temperatura de 156 K
este modo apresenta um comportamento anomalo com um maximo em 796 cm’ para 193 K, e
volta a apresentar um decréscimo da freqiiéncia no intervalo de temperatura de 203 e 263 K.
A singularidade observada neste modo pode ser associada a uma transi¢do de fase estrutural,
isto porque quando o material sofre uma transi¢do de fase ocorrem distor¢cdes na célula
unitaria e conseqlientemente alteragdes na distdncia entre os atomos, fazendo com que os
modos vibracionais sofram uma significativa alteragdo na sua freqii€ncia de vibragdo. A
anomalia observada pode ser associada a uma transicdo de fase, e com suporte nos resultados

50,51,52,18 : :
22" pode se dizer que a anomalia observada em 193 K para o modo

da literatura
vi-(Zr-O) de mais alta freqiiéncia é uma transi¢do da fase monoclinica (Cc) para a fase
tetragonal (P4mm).

O comportamento da largura a meia altura em func¢do da temperatura, ilustrado na
Figura 39B, mostra que para W, uma singularidade ¢ também observada em 193 K

evidenciando desta forma a transi¢do de fase monoclinica (Cc) — tetragonal (P4mm). A
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largura a meia altura W, estd associado ao modo v;-(Zr-O) de mais alta freqiiéncia e reflete o
comportamento observado para este modo. Para W;, W, e W; ndo ¢ observado claramente
qualquer indicio de transicdo de fase, embora essas larguras exibam uma inflexdo no seu
comportamento proximo a 193 K. As barras de erros associadas ndo permitem inferir que uma
transi¢do de fase ¢ evidenciada por essas larguras.

Para o PZT50 a transi¢do de fase s6 € observada no modo v;-(Zr-O) de alta freqiiéncia,
enquanto os modos v;-(Ti-O) sofrem um decréscimo na freqiiéncia de vibracdo com o
acréscimo da temperatura, mas ndo evidencia nenhuma transi¢do de fase. Esta diferenca ¢
possivelmente devido a estabilidade da sub-rede do PbTiOs na fase monoclinica do sistema
PZT, como pode ser observado na Figura 40. Para compreendermos a transicdo de fase no
sistema PZT € necessario considerar o comportamento de cada constituinte da solugdo sdlida
(PbTiO; e PbZrO;) em funcdo da temperatura. Na temperatura ambiente o PbZrO; apresenta
uma estrutura ortorrdmbica, enquanto o PbTiOs possui uma estrutura tetragonal. Como a
estrutura ortorrombica possui menor simetria do que a tetragonal, as bandas observadas no
PbZrO; estdo mais separadas (ver Figura 35C) do que as bandas do PbTiO; (ver Figura 35B).
Em uma transicdo de uma estrutura de baixa simetria para uma de alta simetria, a banda de
mais alta freqiiéncia do PbZrO; sofre uma mudanga para baixas freqii€ncias, enquanto as
bandas do PbTiOs apenas se superpdem. Este comportamento também ¢ aguardado na solugdo
solida de PZT e por essa razdo a transi¢do de fase no PZT50 ¢ evidenciada no modo de mais
alta freqiiéncia referente a vibra¢io do octaedro ZrOe. E esperado também que com o aumento
da porcentagem de Zr a estabilidade da sub-rede do PbTiO3 na estrutura do PZT seja afetada
e, conseqilientemente, as transi¢des de fase de baixa simetria para alta simetria passam a ser
mais evidentes nos modos do v;-(Ti-O).

Para o PZT48 diversos ajustes por minimo quadrado foram realizados no intervalo de
temperaturas de 103 a 393 K. A Figura 41 ilustra o comportamento dos quatro modos
stretching (v;) (Figura 41A) e as larguras a meia altura W; (Figura 41B) em funcdo da
temperatura. Estes parametros sdo apresentados com suas barras de erros associadas, que
foram determinadas com base nos valores de y°. Na Figura 41A os trés modos de mais baixa
freqiiéncia inicialmente localizados em 558, 618 ¢ 647 cm™ em 103 K, apresentam um
decréscimo com o acréscimo da temperatura exibindo uma diferente taxa de decréscimo apos
263 K. O modo v,~(Zr-O) iniciando em 761 cm” em 103 K apresenta um comportamento
complexo com o acréscimo da temperatura durante todo o intervalo de temperatura estudado.

Para este modo ¢ observada uma anomalia em 203 K que coincide com um pico de maximo
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na mesma temperatura para o modo de mais baixa freqiiéncia v-(Zr-O). Com o acréscimo da
temperatura, outra anomalia ¢ observada em 263 K coincidindo com a inflexdo dos trés
modos de menor freqiiéncia.

Para elucidar o comportamento dos modos v; em fun¢do da temperatura, as larguras na
metade da altura, W, foram estudas e a Figura 41B apresenta sua evolu¢do com o acréscimo
da temperatura. Como pode se observar nesta figura W, e W;, associadas ao modo v;-(Ti-O),
exibem um ligeiro acréscimo em todo o intervalo de temperatura investigado. W, apresenta
duas discretas anomalias em 193 e 263 K, enquanto para W; estas anomalias sdo quase
imperceptiveis. Para as larguras a meia altura W; e W,, referentes aos modos v;-(Zr-O), a
anomalia em 193 e 263 K ¢ claramente evidenciada.

O complexo comportamento do modo v;-(Zr-O) de mais alta freqiiéncia pode ser
explicado se considerarmos que para esta composi¢do ocorre uma coexisténcia de fase onde a
competicdo entre as duas fases induz o comportamento observado. De fato, muitos trabalhos
identificaram uma extensa regido de coexisténcia para o PbZrjs5;Tip4303, onde tanto ha
coexisténcia de fases tetragonal (P4mm) com monoclinica (Cm) quanto a coexisténcia das

duas fases monoclinicas (Cc+Cm) persistindo até 10 K.°2%!
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temperatura. (B) comportamento da largura a meia altura W;, W,, W; e W, em funcdo da temperatura para o

PZT48.
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Desta forma os resultados dos modos v;-stretching e das larguras a meia altura W;
sugere uma transicdo de fase monoclinica (Cc) + monoclinica (Cm) — monoclinica (Cm) +
tetragonal (P4mm) — tetragonal (P4mm) nas temperaturas de 193 e 263 K, respectivamente.
O resultado obtido no PZT48 concorda com os resultados obtidos por outros autores,"”” a
ndo ser no fato das temperaturas de transi¢do observada ser diferentes: Cc + Cm — Cm +
P4mm (observada em 193 K) e Cm + P4mm — P4mm (observada em 263 K), enquanto em
outros trabalhos, a temperatura de transicio foi 210 e 305 K respectivamente.”””> As
divergéncias observadas nas temperaturas de transicdo de fases também podem ser atribuidas
ao fato da extensa regido de coexisténcia de fases encontradas para o PZT48 sendo também
um indicativo de uma transi¢do de primeira ordem, onde tanto uma descontinuidade nos
pardmetros de rede quanto uma histerese térmica é exibida.”®”’

Diferentemente do que ocorre no PZT50 onde somente o modo v;-(Zr-O) de alta
freqiéncia ¢ sensivel a transicdo de fase, no PZT48 a transi¢cdo da fase Cm + P4mm — P4mm
¢ evidenciada pelos modos v;-(Zr-O) e v;~(Ti-O), enquanto as larguras a meia altura
evidenciam todas as transi¢des existentes no PZT48.

A caracteriza¢do da ceramica PZT47 foi realizada no intervalo de temperatura de 98 a
250 K. Ajustes por minimos quadrados foram realizados individualmente para cada espectro
de infravermelho dentro do intervalo de temperatura estudado. Os resultados obtidos por meio
dos ajustes sdo ilustrados na Figura 42, onde temos na Figura 42A o comportamento dos
modos vi-(Zr-O) e v;-(Ti-O) em fungdo da temperatura e, na Figura 42B, a evolugdo das
larguras a meia altura ; em fungao da temperatura.

Na Figura 42A os modos vibracionais referentes ao Zr-O e Ti-O no octaedro BOg
exibem um comportamento decrescente com o acréscimo da temperatura, como previsto pela
teoria, em todo o intervalo de temperatura estudado. Entretanto, pode se observar distintas
mudangcas na taxa de decréscimo dos modos em torno de 250, 331 e 389 K.

As larguras a meia altura W; apresentaram um comportamento crescente com o
acréscimo da temperatura como pode ser visto na Figura 42B. No entanto, na temperatura de
331 K € possivel notar uma pequena singularidade ocorrendo para as larguras W;, W, e W;.
Para a largura WW; observa-se ainda uma anomalia em 389 K. Diferentemente do que ocorre
para o PZT48 e PZT50 as larguras a meia altura para o PZT47 nao apresentam grandes
variagdes de seus valores. A explicacdo pode ser associada as condi¢des de simetria e

propor¢ao de fases na regido de coexisténcia.
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As anomalias observadas no comportamento dos modos v-stretching e nas larguras a
meia altura W; sdo associadas a transi¢des de fase no PZT47. Embora essas anomalias no
comportamento dos modos com a temperatura sejam muito sutis elas ficam evidenciadas a

partir da derivada dv/dT ilustrada na Figura 43.
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Figura 42 - (A) comportamentos dos modos de infravermelho v;-strefching para o PZT47 em funcdo da
temperatura. (B) comportamento da largura a meia altura W;, W, W; e W, em fungdo da temperatura para o

PZT47.

Com o auxilio dos resultados obtidos da Figura 43 ¢ com suporte na literatura®®>'~>'8

pode se dizer que a primeira descontinuidade em 250 K ¢ referente a uma transi¢do de fase
monoclinica (Cc) — monoclinica (Cm); a segunda descontinuidade em 331 K representa uma
transicdo de fases monoclinica (Cm) — monoclinica (Cm) + Tetragonal (P4mm); e em 389
K tém-se uma transicdo de fases monoclinica (Cm) + tetragonal (P4mm) — tetragonal

(P4mm).
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Figura 43 - Detalhe sobre o comportamento do modo vibracional v,-(Ti-O) para o PZT47, em fun¢do da

temperatura.

As propostas de transi¢des de fase para o PZT dentro do CFM podem ser atestadas
compreendendo as possiveis simetrias para o octaedro BOg. Para altas temperaturas o PZT
apresenta uma fase cibica Pm3m (O) com espécimes F;, onde uma banda vibracional
triplamente degenerada é esperada, uma vez que ha trés eixos equivalentes na rede cubica
(a=b=c). Quando a fase cubica se transforma em uma fase tetragonal com grupo espacial
P4mm , aparece as espécies E-A4; e a tripla degenerescéncia é removida. Conseqiientemente,
uma dupla banda é esperada. A transi¢do da fase tetragonal para monoclinica, com grupo
espacial Cm, faz com que as espécies E-A; se transformem em 24°-4” e novamente ¢
aguardado uma dupla banda na fase monoclinica. Ao se baixar ainda mais a temperatura uma
transi¢do para fase monoclinica Cc ocorre, e analogamente a fase monoclinica Cm as espécies
24’-A” sao exibidas e uma dupla banda parcialmente degenerada ¢ esperada. No entanto para
o PZT48 e PZT47 ha regides onde duas fases diferentes coexistem. Assim para uma
coexisténcia de fases monoclinica (Cm) com tetragonal (P4mm) se tem que as bandas
apresentam freqiiéncias muito proximas, desta forma se supdem uma dupla degenerescéncia
ocorrendo na estrutura das bandas. Para uma coexisténcia das fases monoclinica (Cm) com
monoclinica (Cc) se tem que ambas as fases apresentam espécies 24’-A” portanto,
teoricamente deveria haver quatro modos vibracionais para cada fase (totalizando oito

lorentzianas). Contudo, as vibragdes referentes a essas espécies sdo indistinguiveis do ponto
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de vista no infravermelho e novamente uma dupla degenerescéncia ocorre. Sob estas
consideracdes o uso de quatro lorentzianas para o estudo do PZT dentro do CFM ¢
satisfatorio.

Com base no comportamento dos modos v;-stretching frente a uma transi¢do de fase
estrutural, podem-se fazer algumas considera¢cdes sobre o comportamento do fator
tetragonalidade c/a dentro do contorno de fase morfotropico do PZT. Utilizando a
espectroscopia no infravermelho ndo € possivel determinar os valores de parametro de rede,
contudo, pode-se inferir se um dado pardmetro de rede esta aumentando ou diminuindo seu
valor quando ocorre uma transicdo de fase estrutural. No PZT o modo v;-stretching se refere
as vibragdes contidas ao longo do eixo c. Os modos stretching podem ser considerados como
osciladores, onde sua freqiiéncia de vibragdo depende do inverso da separacdo atdmica.
Quando a freqiiéncia de um modo do infravermelho apresenta um decréscimo ¢ um indicio de
que a distancia interatdmica aumentou. No caso do PZT a redugdo da freqiiéncia de vibragao
dos modos v;-stretching indica um aumento no parametro de rede c. As amostras PZT50,
PZT48 e PZT47 ao sofrerem uma transi¢do, de uma fase de baixa simetria para uma fase de
alta simetria, exibiram uma redu¢@o no valor da freqiiéncia vibracional nos modos em que a
transi¢do de fase foi evidenciada. Isto implica que o parametro de rede ¢ estd aumentando
com o acréscimo de temperatura. Como dentro do CFM o PZT apresenta uma fase
monoclinica do tipo MA com ¢ > a e b, ou tetragonal com a = b < ¢ pode se afirmar que o
fator tetragonalidade c/a dentro do CFM estd aumentando com o acréscimo da temperatura.
Esta andlise esta em acordo com os resultados de difracdo de raios X obtidos por outros
autores.'*%’

Além das composicdes de PZT dentro do CFM, neste trabalho também foi estudada
uma composicdo de PZT fora do contorno de fases morfotrdpico. A amostra PZT14 foi estuda
por espectroscopia no infravermelho no intervalo de temperatura de 310 a 437 K. Ajuste por
minimos quadrados, supondo quatro lorentzianas, foi realizado para cada espectro no
infravermelho para determinar as contribui¢des individuais de cada modo. O comportamento
em fun¢do da temperatura para os modos v;-(Zr-O) e v-(Ti-O) sdo ilustrados na Figura 44A
e, na Figura 44B, ¢ exibido a evolugdo das larguras a meia altura ..

Na Figura 44A, o modo vibracional v,-(Zr-O) inicialmente em 488 cm™ e 0 modo v;-
(Ti-O) iniciando a 585 cm™ em 310 K ndo apresentam alteragcdo significativa em sua

freqiiéncia com o aumento da temperatura até 383 K. Entretanto, o modo v;-(Zr-O)

comecando em 634 cm” e o modo v,~(Ti-O) iniciando a 555 cm™ em 310 K sofrem um
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decréscimo na freqiiéncia de vibragdo com o acréscimo da temperatura até 383 K. Apds esta
temperatura todos os modos experimentam um subito acréscimo em suas freqiiéncias.

Para as larguras a meias alturas ilustradas na Figura 44B também € possivel notar
descontinuidades em seu comportamento na temperatura de 383 K. As larguras W, Wi e W,
apresentaram um decréscimo, enquanto para W; foi observado um acréscimo na largura a
meia altura.

As singularidades observadas em 383 K para todos os modos e larguras a meia altura
do PZT14 pode ser associada a uma transi¢do de fase estrutural. Com os recentes trabalhos
publicados defendendo a substituicdo das fases R3m e R3c pelas fases Cm e Cc
respectivamente, a questdo ¢ definir que transicdo de fase esta sendo observada na amostra

PZT14.
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Figura 44- (A) comportamentos dos modos de infravermelho v;-stretching para o PZT14 em funcdo da

temperatura. (B) comportamento da largura a meia altura W;, W,, W; e W, em funcdo da temperatura.

Para esclarecermos que tipo fases existem no intervalo de temperatura estudado para o
PbZry 36 T10,1403 uma abordagem sobre a representacdo de grupo se faz necessaria. Tanto a
fase R3m quanto a R3c apresentam espécimes E-A; duplamente degeneradas, enquanto as
fases monoclinicas Cm e Cc possuem espécimes 24 -4, apresentando também uma dupla
degenerescéncia. Portanto, para ambas as suposi¢des de existéncias de fase tornam vélido o

ajuste realizado supondo quatro lorentzianas na amostra em questdo. Para a técnica de
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espectroscopia no infravermelho ¢ impossivel separar as vibragdes de cada octaedro dentro de
uma super-célula na fase antiferrodistor¢o, isto porque se isolarmos metade de uma super-
célula e aplicarmos uma operagdo de inversdo as meias células passam a ser idénticas. Desta
maneira o fato dos octaedros em uma fase antiferrodistor¢do serem rotacionados em direcdes
horérias e anti-horarias ndo afetara como serdo observado no infravermelho. No entanto o fato
descrito anteriormente ndo implica que uma transi¢@o de fase antiferrodistor¢do para uma fase
ferroelétrica ndo possa ser observada pela técnica de espectroscopia no infravermelho, ja que
ao ocorrer uma transi¢do de fase os parametros de rede sofrem uma abrupta alteragdo afetando
a ligacdo dos 4tomos e conseqiientemente a freqiiéncia do modo vibracional.

Agora para se conhecer quais as fases envolvidas na transi¢cdo observada para o PZT14
em 383 K, as vibragdes stretching relativas ao octaedro BOg na estrutura ABO; serdo tratadas
como osciladores vibrando ao longo do eixo ¢. Como a freqiiéncia de vibragdo depende
inversamente das distdncias dos 4tomos ao longo do eixo ¢, um acréscimo ou decréscimo na
freqtiéncia dos modos indicard uma redug¢do ou aumento das distdncias entre os atomos.
Agora passemos a analisar o comportamento da freqii€ncia na transi¢do de fase supondo as

duas seqiiéncias de transi¢do sugeridas:

Transicdo R3¢ — R3m

Em uma transi¢do de fase de baixa simetria para uma de mais alta simetria é esperado
um aumento no volume do material. Para uma fase romboédrica temos que os comprimentos
dos eixos e os angulos entre eles sdo todos iguais a=b=c e a=£=y< 60° # 90°. Desta maneira,
em uma transi¢do de fase R3c para R3m implica que os parametros a, b ¢ ¢ sofreram
aumentos idénticos. O aumento do eixo ¢, que ¢ o que interessa no caso, implica em uma
reducdo da freqiiéncia vibracional apos a transi¢do de fase. Contudo, os resultados ilustrados

na Figura 44A ndo concordam com esta suposi¢do de transicao.

Transi¢cdo Cc — Cm

Supondo uma transicdo entre as fases monoclinicas também ¢ aguardado um aumento
no volume da célula unitaria apds a transi¢do de fase estrutural. Porém as fases monoclinicas
apresentam todos os comprimentos de seus eixos diferentes a # b # c apresentando angulos
o =7y =90°# . Assim, durante uma transi¢do de fase Cc para Cm o parametro de rede ¢ pode
apresentar um decréscimo em seu valor e os parametros de rede a e b podem sofrer um
acréscimo para que o volume da célula unitaria continue aumentando. A possibilidade de um

decréscimo no parametro de rede ¢ implica em um aumento da freqiiéncia dos modos. Esta
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situagdo concorda com os resultados observados em todos os modos vibracionais do PZT14

(Figura 44A).

De fato, a proposta de uma transicdo de fase Cc — Cm € a mais coerente e a hipdtese
de um decréscimo no pardmetro de rede ¢ € concordante com os resultados de difracdo de
raios X de Singh.*> Assim a transi¢do de fase observada no PZT14 em 383 K deve ser uma
transi¢do de fase monoclinica (Cc) — para monoclinica (Cm).

Finalmente os resultados obtidos para o PZT nesta Tese pode ser adicionado ao
diagrama de fases. Na Figura 45 ¢ apresentado o diagrama de fases para o sistema PZT,
comparando os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho com o de outros
autores, a linha em cinza indica a regido de contorno de fase morfotrépico e a regido em
hachurado indica o intervalo de temperatura em que a fase Cc € estavel. Na Figura 46 ¢
apresentado o diagrama de fase proposto do sistema PZT com destaque para a regido de

contorno de fase morfotropico.
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Figura 45 — Diagrama de fases completo para o PZT comparando os resultados obtidos da literatura
resultados obtidos no presente trabalho. O circulo fechado cinza representa os dados obtidos por espectroscopia

no infravermelho.
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Figura 46 — Proposta de diagrama de fases do PZT com destaque para a regido de contorno de fase morfotrdpico.

Nos diagramas de fases das Figura 45 e Figura 46 a regido com 0,52 < x < 0,67
apresentam um novo grupo espacial que ndo foi confirmado experimentalmente e foi previsto

. , . - . . 7
por meio de calculos sobre a aproximagao de um cristal virtual por Kornev.

9.1.2. Sistema PMN-PT

No presente estudo um monocristal de 0,65Pb(Mg;3Nb,/3)03-0,35PbTiO3; (PMN-
35PT) crescido pelo método Bridgman’ foi utilizado para investigacdo de transicdo de fase
estrutural utilizando espectroscopia no infravermelho. Espectros de infravermelho foram
registrados na regido de 400 a 1000 cm™ em um intervalo de temperatura de 100 a 470 K.

Diversos espectros de absorbancia para temperaturas selecionadas sao ilustrados na
Figura 47 para o intervalo de freqiiéncia de 400 a 900 cm™. Neste intervalo de freqiiéncia,
uma banda larga é observada para cada espectro de 472 a 870 cm™. Esta banda esta associada
aos modos vibracionais stretching vi-(Nb-O), vi-(Ti-O) e v;-(Mg-O) na estrutura do PMN-
35PT. Como podem ser observadas essas curvas apresentam uma ligeira mudanga em seu
perfil com o acréscimo da temperatura. Estas discretas mudangas em fun¢do da temperatura
podem ser atribuidas as transicdes de fases envolvidas neste sistema, associadas a distor¢des
no octaedro BOg. Comportamento similar também foi observado na composi¢do com x = 0,29

98
por outros autores.
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As sutis mudangas no perfil dos espectros de infravermelho foram resolvidas em
detalhes a partir do ajuste de minimos quadrados, similar ao realizado nas amostras de PZT.
No entanto, a solucdo sélida de PMN-PT apresenta um componente a mais do que a solugdo
solida de PZT. Por essa razdo algumas consideracdes e estudos a respeito da quantidade de
modos esperados devem ser feitas.

Sob o ponto de vista da representagdo de grupo, as possiveis transicdes de fase
propostas podem ser atestadas entendendo as possiveis simetrias envolvendo o octaedro BOg
na estrutura ABO;. Em uma fase cubica, com grupo espacial Pm3m (O;) e espécies F,, uma
banda triplamente degenerada ¢ aguardada, uma vez que na fase ctbica os eixos a, b e ¢ s@o
idénticos. Quando o PMN-PT passa para uma fase tetragonal, com grupo espacial P4mm (Cy,)
e espécimes E — A, a tripla degenerescéncia ¢ parcialmente removida, conseqiientemente uma
dupla banda ¢ esperada na fase tetragonal. Quando uma transi¢do de fase ocorre da fase
tetragonal para fase monoclinica, grupo espacial Pm (Cqg), as espécimes se transformam de
E—A; para 24°-A". Desta forma, duas bandas parcialmente degeneradas sdo esperadas na fase
monoclinica. Contudo ha de se considerar uma possivel coexisténcia de fase monoclinica e
tetragonal no sistema PMN-PT. Em uma situa¢do de coexisténcia as espécimes E - A; e
2A’ - A” estariam coexistindo dentro do mesmo intervalo de temperatura. Contudo, a
ocorréncia destas bandas sdo em freqiiéncias muito proximas levando a um estado nao
degenerado incipiente. Assim, em uma regido de coexisténcia também ¢ esperado uma dupla
banda. No PMN-PT existe os octaedros de NbOs, TiOg, ¢ MgOs, cada qual com uma
expectativa de uma dupla banda para as fases monoclinica e tetragonal. Como temos trés
octaedros distintos cada qual com uma estrutura de duas bandas sd3o aguardadas teoricamente
seis modos vibracionais para o PMN-PT. Porém ¢ conhecido que em espectroscopia em
infravermelho nem sempre o numero de vibragdes tedricas prevista é observado (ver
Apéndice A), por essa razdo os ajustes dos espectros foram conduzidos levando em

consideragdo possiveis degenerescéncias dos modos.
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Figura 47 - Espectros de absor¢do no infravermelho para o cristal PMN-35PT realizados no intervalo de

temperatura de 100 a 470 K.

Ajustes iniciais nos espectros de infravermelho foram realizados atribuindo seis e
cinco lorentzianas. Estes ajustes preliminares revelaram que alguns modos se superpunham e
apresentavam dareas muito pequenas, indicativos da ocorréncia de estruturas de bandas
degeneradas. Sob estas consideragdes as bandas de absor¢do no infravermelho do PMN-PT
foram representadas por quatro lorentzianas, como ilustra a Figura 48 para diferentes
temperaturas. A Figura 48A ilustra quatro modos vibracionais v;-stretching distintos a 100 K,
que sofrem alteracdes a medida que a temperatura aumenta. O modo localizado inicialmente
em 749 cm’ na temperatura de 100 K apresenta uma redu¢do em sua intensidade na

temperatura de 420 K e sofre um deslocamento para a freqiiéncia de 804 cm.
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Figura 48 — Espectros de absorbancia no infravermelho para o cristal PMN-35PT registrados a diferentes
temperaturas mostrando os dados experimentais e as curvas de Lorentz ajustadas. Em (A) existem quatro modos
distintos, em (B) todos os modos deslocaram em relagio a posicdo inicial exceto o modo situado em 749 cm™ e

em (C) o modo situado em 804 cm™' tende a desaparecer.

O comportamento dos modos vibracionais v;-stretching em fungdo da temperatura
para um ajuste com quatro lorentzianas ¢ exibido na Figura 49A. Nesta figura as barras de
erros associadas foram determinadas com base nos valores de y’. Como podem ser
observados todos os modos sdo sensiveis as mudancas de temperatura. O modo v;-(Nb-O)
quase ndo sofre variacdes no comportamento até a temperatura de 380 K quando passa a
exibir um acréscimo na freqiiéncia com um méaximo de 542 cm™ em 410 K e em seguida sofre
um rapido decréscimo na freqiiéncia de vibragdo. Os modos vi-(Ti-O) e v;-(Mg-O)
experimentam um decréscimo na freqiiéncia até a temperatura de 230 K, quando passam a
exibir uma anomalia com um maximo na temperatura de 300 K. Apos 300 K estes modos
voltam a exibir um decréscimo com a temperatura até ser observada uma anomalia em 410 K.
O modo de mais alta freqiiéncia inicialmente em 750 cm™ na temperatura de 100 K néo sofre
variagdo de seu comportamento até¢ 230 K quando passa a exibir um continuo acréscimo e em

410 K apresenta uma descontinuidade. Para todas as freqiiéncias € possivel notar uma
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anomalia ocorrendo em 410 K. Esta anomalia pode ser associada a uma transicdo de fase
tetragonal para ctbica.

O comportamento das areas em funcdo da temperatura ilustrado na Figura 49B
também indica a transi¢do de fase tetragonal — cubica para todas as areas. Para a area A4 ¢
possivel notar ainda que com a transi¢@o para a fase cubica, esta area tem seu valor reduzido a
zero. Este comportamento era de se esperar uma vez que em uma estrutura de alta simetria
todos os modos sdo degenerados.

Analisando as areas A3 e A4 da Figura 49B, pode se notar que os valores destas areas
sdo muitos pequenos, quando comparados as areas A; e A;. O comportamento do modo de
mais alta freqiiéncia v, na Figura 49B apresenta um acréscimo da freqiiéncia com o acréscimo
da temperatura indo contra a previsdo tedrica que todos os modos devem apresentar um
decréscimo com a temperatura. Além disso, o modo vibracional v;-(Mg-O) estd contido
dentro do modo v;-(Ti-O) como pode ser observado na Figura 48. As constatagdes desses

fatos levam a crer na possibilidade que apenas trés lorentzianas sejam suficientes para

descrever os espectros de infravermelho.
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Figura 49—(A) Comportamento dos modos stretching v,(Nb-O), v;(Ti-O), v;(Mg-O) e v; para o PMN-35PT em
funcdo da temperatura. (B) Comportamento das areas A;, A,, A; ¢ A, das curvas ajustadas aos dados

experimentais.
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Sob estas consideracdes diversos ajustes por minimos quadrados considerando trés
lorentzianas foram realizados nos espectros de infravermelho. Os comportamentos dos
parametros, obtidos pelo ajuste dos espectros de infravermelho, em funcdo da temperatura sdo
ilustrados na Figura 50. Na Figura 50C ¢ ilustrado os valores de x* para os ajustes em cada
temperatura, ¢ como pode se notar pelos valores demonstrados o ajuste realizado com
somente trés lorentzianas descreve muito bem as curvas experimentais.

O comportamento dos modos vibracionais em func¢do da temperatura ¢ ilustrado na
Figura 50A e pode se notar que todos os modos sdo sensiveis a mudangas com a temperatura.
O modo v;-(Mg-O) decresce de 677 cm™ para 672 cm™ no intervalo de temperatura de 100 a
470 K, mostrando duas distintas singularidades por volta de 250 K e 410 K. No mesmo
intervalo de temperatura o modo v,-(Ti-O) decresce de 628 cm™ para 622 cm™, exibindo
também duas anomalias por volta de 250 K e 410 K. No entanto, o modo v;-(Nb-O)
permanece praticamente inalterado por volta de 532 cm™ no intervalo de temperatura de 100K
até 280 K, quando uma ligeira mudang¢a no modo ocorre. Neste modo € evidente também uma
anomalia em 410 K. A andlise das larguras a meia altura ilustradas na Figura 50B também
evidenciam uma transicdo de fase por volta de 410 K. Assim, baseada nas discussdes

17,6399 « ol e
2277 ¢ possivel inferir que a

anteriores ¢ com suporte de recentes trabalhos da literatura,
seguinte transi¢do de fase ocorre: monoclinica (Pm) — tetragonal (P4mm) — cubica (Pm3m)

para as temperaturas de 300 K e 410 K respectivamente.
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Figura 50 - (A) Comportamento dos modos vibracionais stretching v;(Nb-O), v;(Ti-O), v;(Nb-O) para o cristal
PMN-35PT em fungdo da temperatura. (B) Comportamento das larguras a meia altura W;, W,, W; e W, em

fungdo da temperatura. (C) Evolugdo do x* com a temperatura para o ajuste com somente trés lorentzianas.

No entanto, a explica¢do para o comportamento andmalo que foi observado nos modos
vi(Ti-O), v;(Nb-O) entre 230 K e 300 K pode ser encontrada se admitirmos que neste
intervalo de temperatura uma coexisténcia entre as fases monoclinica e tetragonal esta
ocorrendo. O estudo descrito a seguir pode ajudar a esclarecer a suposi¢do de coexisténcia de
fase para o PMN-35PT.

Na Figura 51 ¢ ilustrado em detalhes o comportamento dos modos v;(Ti-O) e v;(Mg-
O) em funcdo da temperatura. Nesta figura, os pontos representam os dados experimentais
enquanto as linhas no intervalo de temperatura de 100 a 230 K e 300 a 400 K sdo ajustes

realizados por minimos quadrados considerando a equacdo (101). As constantes C; e C,

foram calculadas obtendo: para o modo v,(Mg-O) ¥y, (T) = \460221,67 — 0,113T2 ¢
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Vyg(T) = \/ 467876,74 — 0,0957T?2, para as fases monoclinica e tetragonal respectivamente.

Enquanto para o modo v;(Ti-O) os valores obtidos foram ¥ (T) = /396894,90 — 0,188T2

e Vi (T) = \/ 401436,87 — 0,122T? para as fases monoclinica e tetragonal respectivamente.
A seguir, considerando que a anomalia observada nestes modos vibracionais ¢ resultado da
coexisténcia das fases monoclinica e tetragonal, cada fungdo tedrica obtida acima foi
extrapolada para o intervalo de temperatura onde € proposta uma regido de coexisténcia, tal
como ¢ indicado pelas linhas pontilhadas da Figura 51. A diferenca entre os modos das fases
monoclinica e tetragonal (17,\T,,g — 17,1\‘,,’1g, V1, — VM) no intervalo de temperatura de interesse,

fornece as linhas continuas no intervalo de temperatura de 230 a 300 K.
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Figura 51 — Ajuste dos modos streching v;(Ti-O) e v;(Mg-O) considerando o comportamento ndo linear com a
temperatura.

Como pode ser visto na Figura 51, estes resultados estdo em perfeito acordo com o
modo v;(Ti-O) e representam uma boa aproximagdo para o modo v;(Mg-O). Desta forma o
acréscimo da freqiiéncia de vibracdo com o acréscimo da temperatura pode ser
adequadamente explicado com a considera¢do da coexisténcia de fases monoclinica (Pm)

mais tetragonal (P4mm) no intervalo de temperatura de 230 K a 300 K. Desta forma, a
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seguinte seqiiéncia de transi¢do de fase ¢ exibida na Figura 51: monoclinica (Pm) —
monoclinica (Pm) + tetragonal (P4mm) — tetragonal (P4mm).
A coexisténcia de fase observada neste trabalho concorda com a coexisténcia relatada

17,62 1 c A s .
7626371 Bsta coexisténeia de fase pode ser compreendida com base

por outros pesquisadores.
na distor¢do da célula unitaria monoclinica e tetragonal durante a transicdo de fase. Se a
mudanca no sistema for de uma fase de baixa simetria para uma fase de alta simetria, ¢
aguardada uma ligeira mudanga no modo strefching. Se a transi¢cdo de fase se apresenta bem
evidente, pode-se esperar uma descontinuidade bem definida, como a observada na Figura
50A para uma transi¢do da fase tetragonal para a ctbica. No entanto, se a transi¢do de fase
ocorre progressivamente, como ¢ observado em algumas composi¢des da solugdo solida de
PZT, um acréscimo no modo vibracional é observado como resultado da superposicdo dos
modos de alta e baixa freqiiéncia, resultando no comportamento ilustrado na Figura 51.

A propor¢do das fases monoclinica e tetragonal para o PMN-35PT na temperatura
ambiente foi determinado por Singh e Pandey® na razdo de 2:3 das fases Pm e P4mm
respectivamente. No entanto a técnica de espectroscopia no infravermelho é limitada para
estimar as proporgdes de coexisténcia das fases, por essa razdo essa discussdo deste trabalho
ndo entrara no mérito da questao.

Finalmente os resultados obtidos para o monocristal PMN-35PT sdo adicionados ao
diagrama de fase do PMN-PT, definindo a seguinte seqiiéncia de transicdes de fases

monoclinica (Pm) — monoclinica (Pm) + tetragonal (P4mm) — tetragonal (P4mm) —

cubica (Pm3m) como ilustra a Figura 52.
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Figura 52 — Mudangas propostas neste trabalho para o diagrama de fase do PMN-PT, delimitando a regido de

coexisténcia das fases Pm e P4mm para a composi¢do x = 0,35.

9.2. Caracterizacao ferroelétrica e dielétrica

9.2.1. Caracterizacio ferroelétrica

As curvas de histerese ferroelétrica para a ceramica A35 na freqiiéncia de 1 Hz e em
diferentes temperaturas ¢ ilustrada na Figura 53a. Para a temperatura de 308 K, a amostra A35
apresentou um campo coercivo de 6,08 kV/cm e uma polarizagdo remanescente de 35,16
uC/cmz. Na Figura 53b pode se observar que com o acréscimo da temperatura tanto o campo
coercivo, quanto a polarizacdo remanescente sofre um decréscimo de seus valores. Este
comportamento ¢ um indicativo que a amostra A35 tende para uma transi¢do de fase
ferroelétrica para paraelétrica.

Os valores de polarizagdo apresentados pela ceramica A35 sdo superiores aos valores

6,100

comumente relatados na literatura. Isto se deve ao fato de que o ciclo de histerese exibido

neste trabalho foi realizado a baixa freqiiéncia, que permitiu medir as contribui¢des de dipolos

6,100

lentos. Resultados concordantes com outros autores para esta mesma amostra pode ser

encontrados na referéncia 101, onde a curva de histerese foi medida na freqiiéncia de 60 Hz.
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Figura 53 - Caracterizagdo ferroelétrica para a cerdmica A35. (a) Curvas de histereses para diferentes

temperaturas. (b) comportamento da polarizagdo remanescente € campo coercivo com a temperatura.

9.2.2. Caracterizacao dielétrica — Campo D.C.

A resposta da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢”) para diferentes
freqiiéncias em fung¢do da temperatura para ceramica de PMN-35PT (A35) ¢ ilustrada na
Figura 54. Como podem ser observadas as medidas de € e €”, em diferentes freqiiéncias,
exibem uma transi¢do da fase ferroelétrica (FE) para fase paraelétrica (PE) ndo relaxora. De
fato, a temperatura de maéxima permissividade real (7,,) permanece inalterada com o
acréscimo da freqiiéncia, enquanto a temperatura do méximo da permissividade imaginaria
coincide com a do maximo da permissividade real (g;,). Estes resultados estdo de acordo com

resultados encontrados na literatura para a mesma composi¢io de PMN-PT,*’ ¢ a temperatura
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de transicdo de fase encontrada esta de acordo com o diagrama de fases divulgado por Choi e

colaboradores (ver Figura 14).*"4
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Figura 54 — Dependéncia da permissividade real (g”) ¢ imaginaria (¢’”) com a temperatura e freqiiéncia para

cerdmica A35 com um campo D.C. nulo.

A influéncia nas propriedades dielétricas de um campo elétrico de polarizacdo d.c.
(Eq4c) superposto a um campo elétrico a.c., foi investigado em um intervalo de temperatura de
300 K a 600 K em diferentes freqiiéncias. A Figura 55 ilustra a dependéncia da
permissividade dielétrica para freqiiéncia de 1 kHz em fungdo da temperatura e campo
elétrico d.c. aplicado. Como se pode ver, para uma freqiiéncia fixa, a permissividade real
decresce com o acréscimo do campo aplicado ao longo de todo o intervalo de temperatura
estudado.

O comportamento da permissividade &, em fungdo do campo elétrico d.c. aplicado
para diferentes freqiiéncias ¢é ilustrado na Figura 56, onde a permissividade &, apresenta um

decaimento com o acréscimo da amplitude do campo elétrico em todas as freqii€ncias.
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Figura 55 - Comparagdo da permissividade real (¢’) em func¢do da temperatura em diversos campos D.C. para

freqiiéncia de 1 kHz na cerdmica A35.
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Figura 56 — Comportamento da permissividade real maxima (&y,,) em fungdo do campo D.C. para diferentes

freqliéncias na ceramica A35.

Na Figura 57 € ilustrado o comportamento da temperatura de maxima permissividade
(T,;) em fun¢do do campo elétrico d.c. no intervalo de freqiiéncia analisado. Como pode ser
observado T, sofre um acréscimo até aproximadamente 12 kV/cm, acima deste valor 7, tende
a permanecer constante. No entanto, o estudo de Han e Cao'* para cristais de PMN-PT com

composi¢des relaxoras mostra um comportamento diferente da dependéncia de 7,, com o
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campo elétrico. De fato, para cristais de PMN-33PT a 7, sofre um decréscimo com o
acréscimo do campo Eg4 até certo campo elétrico limite (Er), quando entdo passa a exibir um

acréscimo, em contraste com os usuais ferroelétricos.
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Figura 57 — Dependéncia da temperatura de transi¢@o (T,,) com o campo elétrico para cerdmica A35.

A dependéncia de 7, com baixos campos elétricos ndo foi discutida até agora e
raramente € mencionada na literatura. Considerando a teoria dos ferroelétricos re:laxore:s,103 0
campo elétrico limite € considerado o valor de campo elétrico necessario para superar a agao
de campos aleatérios.'™ Estes campos elétricos aleatérios sdo induzidos no material pela
desordem de cargas e uma nio homogeneidade quimica.'®

Com base nos resultados ilustrados nas Figura 56 e Figura 57 € possivel notar que em
todo o intervalo de campo elétrico d.c. estudado nio ¢ observado nenhuma dispersdo com a
freqtiéncia para T,,. Portanto, considerando o comportamento relatado para composi¢des de
PMN-PT relaxoras proximas ao CFM, é possivel dizer que a ceramica A35 apresenta um
comportamento de um ferroelétrico normal, mesmo quando um campo elétrico d.c. externo ¢
aplicado. Uma descri¢do da natureza da transi¢do de fase PE — FE pode ser conduzida com
base na investigacdo da resposta dielétrica sob um campo elétrico d.c. superposto a um campo
elétrico a.c. . Se considerarmos somente a aplicagdo de um campo elétrico a.c. a resposta
dielétrica pode ser isotropica, devido a regides polares orientadas aleatoriamente nos

cristalitos. Mesmo a aplicacdo de altos campos elétricos a.c. conduzira a uma resposta

dielétrica isotropica, uma vez que o campo elétrico a.c. ndo altera a orientacdo do vetor
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polarizagdo local. Quando ¢ aplicado um campo elétrico d.c., este campo externo forga as
regides polares a se orientar paralelamente ao campo aplicado, promovendo uma coalescéncia
das regides vizinhas que resulta em um decréscimo da mobilidade dos dipolos. Desta forma
quando um campo elétrico d.c. e um campo elétrico a.c. € aplicado simultaneamente na
amostra, a permissividade dielétrica pode ser suprimida pelo campo elétrico d.c..

O incremento da temperatura de transicdo 7, com o aumento do campo elétrico d.c. é
resultado de uma alta estabilidade da fase FE, desta forma € necessario uma maior energia
térmica para se observar uma transi¢cdo para fase PE. O deslocamento de 7, para mais altas
temperaturas também ¢é observado em monocristais estudados por difragdo de raios-X.2*"!%

Na Figura 58 ¢ ilustrada a variacdo da permissividade complexa (¢’ e €”) sob um
campo elétrico d.c. (curvas de e-E), para trés temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao
paraelétrica — ferroelétrica, 7,,. A permissividade dielétrica apresenta dois maximos exibindo
uma curva de histerese com o formato de uma borboleta. Com o acréscimo da temperatura até
as proximidades de T, estes picos tende a desaparecer. Cada pico evidencia o chaveamento
dos dipolos elétricos. Assim a maxima permissividade dielétrica corresponde aos pontos em
que os dipolos possuem alta mobilidade, contribuindo na medida da permissividade dielétrica
macroscopica. Com o acréscimo do campo elétrico os dipolos tende a se alinhar com o campo
e conseqiientemente a mobilidade dos dipolos decresce resultando em um decréscimo da
permissividade dielétrica. Contudo, ao se examinar em detalhes as Figura 58a - c, é possivel
notar a presenga de um segundo pico na permissividade dielétrica; estes picos apresentam
maximos préximos ao campo coercivo exibido pelas curvas de histerese ferroelétrica obtidas
na Figura 53. Com o acréscimo da temperatura este segundo pico de maximo da
permissividade se desloca para campos elétricos inferiores, como também € observado para o
campo coercivo em fun¢do da temperatura na Figura 53b. Como pode se observar que estes
picos apresentam um comportamento simétrico com o campo elétrico d.c.. N@o ha relatos de
tal comportamento para o PMN-PT na literatura, mas comportamento similar foi observado
para outros materiais ferroelétricos, exibindo dois picos distintos para a permissividade
dielétrica.' "'’

Para explicar o comportamento observado na ceramica A35 podemos adotar um
modelo com base nos dominios de 180° e 90°, proposto inicialmente por Uchida e Ikeda.'**!%
Com base neste modelo as contribui¢des de 180° e 90° sdo tratadas separadamente.

Em uma cerdmica ndo polarizada, ndo existe um eixo de polarizacdo e nestas

condi¢des dizemos que a cerdmica se encontra no seu estado virgem. Contudo esta condig¢ao

pode ser alterada pela aplicacdo de um forte campo elétrico d.c. na cerdmica, levando a um
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processo de polarizacdo. Na cerdmica A35 a polarizagdo foi realizada pela aplicagdo de um
forte campo elétrico d.c. em temperaturas proximas a 7,, € também na temperatura ambiente.
Devido ao processo de polarizacio os eixos ferroelétricos de um grande niimero de cristalitos
apresentam-se quase paralelos ao campo elétrico de polarizagdo. Existe assim uma
distribuicdo espacial para estas direcdes em torno do campo elétrico de polarizagdo. Tais
distribuigdes dependem da fase ferroelétrica do material estudado.'®®

Na fase tetragonal os materiais exibem dois tipos de dominios, 180° e 90°. Cada tipo
de dominio contribui para a constante dielétrica da ceramica, e a interacdo entre os dominios
180° e 90° deve ser levada em conta. Em uma fase monoclinica aparecem diferentes tipos de
dominios que contribuem para a constante dielétrica, e os dominios que nio sdo de 180°
podem ser considerados na média como dominios de 90°.

A interpretagdo das caracteristicas observadas na resposta dielétrica da ceramica A35

pode ser conduzida de acordo com o cendrio descrito a seguir.

Consideragdes sobre o dominio de 180°

Quando um campo elétrico ¢é aplicado ao longo do eixo de polarizagdo de um cristal
ferroelétrico pode ocorrer a inversdao dos dominios. Os dominios de 180° podem se alinhar
paralelamente ou antiparalelamente a dire¢do do campo elétrico aplicado. A transi¢do de um
estado antiparalelo para um estado paralelo é seguido por uma mudanca da polarizagdo. Uma
tipica curva de histerese para tais dominios ¢ descrita esquematicamente na Figura 59a. O
seguimento AB estd associado ao fendmeno piezelétrico inverso e neste seguimento a amostra
se encontra sobre uma tensdo mecanica.’” No seguimento BC ndo ocorre uma descontinuidade
na polarizagdo e sim uma inversdo do eixo de polarizagdo, com o movimento das paredes de
dominio ocorrendo. Os dominios apresentam diferentes orientacdes somente no campo
coercivo E; (Figura 59a). O segmento BC na curva de histerese da Figura 59 possui a mesma
quantidade de dominios de 180° orientados na direcdo do campo elétrico, portanto o valor de
AE também ¢ o mesmo. O seguimento AB, também apresenta a mesma quantidade de
dominios orientados na dire¢do do campo elétrico. Como resultado o campo coercivo dos
dominios sdo distribuidos em torno de um valor médio de E.. Desta forma quando um campo
elétrico aplicado for superior ao campo coercivo, sera induzido um estado de saturacdo em
que todos os dominios estdo alinhados na direcdo do campo aplicado. Mesmo com o

decréscimo do campo elétrico para zero, muitos dominios permanecem alinhados.
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Figura 58 - Curvas de ¢-E para ceramica A35 em trés diferentes temperaturas. (a) 300 K. (b) 370 K. (c) 400 K.
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A fracdo de dominios que sofre uma inversdo com a auséncia do campo elétrico é
insuficiente para levar a zero a polarizacdo. Este fendmeno de retorno de um estado chaveado
¢ causado por campos internos.”> Como resultado uma curva de histerese com formato de
borboleta pode ser observado na dependéncia da permissividade dielétrica com o campo

elétrico devido a contribui¢cdes do dominio de 180°, como esquematizado na Figura 59b.

(a) 1 (b)

A
B e :
i
1 e
|
E, B C
l
D/ |
L
—~ b E
c AE

Figura 59 - (a) Representag@o esquematica da curva de histerese para dominios de 180°. (b) comportamento da

permissividade dielétrica versus campo elétrico aplicado para dominios de 180°.

Consideracdes sobre o dominio de 90°

Os dominios de 90° apresentam um orientagcdo perpendicular ao eixo polar do cristal
na auséncia de um campo elétrico externo. Ao se aplicar um campo elétrico E,,, , os dominios
de 90° sofrem uma rotacdo se alinhando paralelamente ao campo aplicado. A variacdo do
campo aplicado de E,, para —E, faz com que os dominios de 90° passem por duas rotagdes. A
primeira rotagdo ocorre quando o dominio retorna ao seu estado original e a segunda quando o
dominio se alinha antiparalelamente ao eixo polar original. A nomenclatura “dominios de
90°’ inclui dominios que ndo sdo exatamente de 90°, mas que possuem, mesmo
temporariamente, o eixo perpendicular ao eixo polar. Os “dominios de 90°” que sofrem
rotagdo para uma dire¢do preferéncia estdo sob forte stress mecanico, desta maneira retém as
caracteristicas de dominios de 90°. O namero de dominios de 90° permanecem
aproximadamente constante através de inumeros ciclos de chaveamento. Seguindo a mesma
linha de raciocinio realizada para os dominios de 180°, as contribui¢des dos dominios de 90°
na permissividade com a aplicacdo de um campo elétrico devera exibir dois maximos como

ilustra a Figura 60a.
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E

Figura 60 - (a) Representagdo esquematica da permissividade versus o campo elétrico. (b) Curva de histerese

para os dominios de 90°.

O esquema da curva de histerese para os dominios de 90° € ilustrado na Figura 60b. A
partir do ponto A os dominios sdo paralelos ao campo elétrico na dire¢do positiva. No ponto
B (E=-E;) os dominios giram e sofrem uma rotagdo de 90° e em seguida no ponto C (E=-E;)
ocorre a segunda rotacdo dos dominios, levando-os a se alinharem na dire¢do negativa do
campo. Os dois picos observados na Figura 60a ¢é resultado do comportamento de histerese.

No entanto uma ceramica é composta tanto de dominios de 180° quanto de 90° ¢ as
contribui¢des dos dois tipos de dominios deve ser levada em consideragdo. Para explicar o
resultado observado na ceramica A35 a discussdo serd baseada na representagdo esquematica
da Figura 61. Na Figura 61A-G temos retingulos que representam a configuragdo de
dominios do material, os dominios de 90° sdo representados por tridngulos com uma flecha
dentro indicando a orienta¢do dos dipolos. Na parte central do retangulo, estdo representado
os dominios de 180° onde a flecha interna também representa a orientagdo dos dipolos. A
representacdo esquematica no canto inferior direito da Figura 61 (com simbolos alfabéticos)
descreve o comportamento da permissividade dielétrica com o campo elétrico. Nesta
representacdo o ponto A indica o estado virgem do material e nenhuma orientagdo
preferencial ¢ observada como ilustra a Figura 61A. Com o acréscimo do campo elétrico a
permissividade experimenta um acréscimo até o ponto B. Este acréscimo na permissividade
dielétrica esta relacionada com a inversdo dos dominios de 180° e a primeira rotagdo dos
dominios de 90° pode ser observada na Figura 61B. A coincidéncia desses dois processos
culmina em um grande pico como ilustra o ponto B da representacdo esquematica da Figura
61. Continuando com o acréscimo do campo elétrico na dire¢do positiva uma segunda rotacao

dos dominios de 90° ocorre (ponto C) fazendo com que todos os dipolos do material se
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orientem na dire¢do do campo aplicado como ilustra a Figura 61C, e um pico adicional ocorre
na permissividade dielétrica. Este pico adicional coincide exatamente com o campo coercivo
da histerese ferroelétrica realizada na amostra A35 nas respectivas temperaturas. Aumentando
ainda mais o campo elétrico a permissividade volta a decrescer. Isto ocorre porque todos os
dipolos estdo orientados na dire¢@o do eixo de polarizagdo paralelo ao campo aplicado, desta
forma o acréscimo do campo elétrico provoca um aumento no momento de dipolo elétrico,
ilustrado na Figura 61D, provocando uma ‘“ancoragem” desses dipolos e reduzindo
significativamente a permissividade dielétrica. Mesmo com a reducdo do campo aplicado
muitos dipolos permanecem orientados na dire¢@o positiva do campo, fazendo com que desta
forma a permissividade sofra um efeito de histerese. Analogamente ao que ocorreu com a
aplica¢do do campo elétrico no sentido positivo a aplicacdo do campo na dire¢do contraria
produz uma curva simétrica ao lado positiva com a orientacdo dos dominios na dire¢do do
campo elétrico negativo como ilustram as seqiiéncias E, F e G da Figura 61.

A partir dos resultados experimentais, € possivel deduzir que existe uma intera¢do de
dominios de 180° com dominios de 90°, entdo a dependéncia da permissividade dielétrica com
um campo elétrico d.c., para a ceramica A35, reflete claramente a contribui¢do dos dominios
ferroelétricos na permissividade dielétrica total. Assim considerando a dependéncia da
permissividade dielétrica com um campo elétrico de polarizagdo o primeiro pico referente aos
dominios de 90° coincide com o pico relativo aos dominios de 180°, dando um grande pico
observado na Figura 58, com o acréscimo do campo elétrico ocorre a segunda rotacdo dos
dominios de 90° e conseqiientemente ¢ observado um discreto pico na Figura 58, ocorrendo

em torno de £ 6 kV/cm para a temperatura de 300 K.
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Figura 61 - Representagdo esquematica do modelo proposto para a dindmica de dominios durante a aplicacdo de

um campo elétrico em um material ferroelétrico.
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9.2.3. Caracterizacao dielétrica — Campo A.C.

O comportamento da permissividade dielétrica da amostra A35 em fun¢do da
temperatura e freqiiéncia para baixos campos de prova a.c. pode ser verificado na Figura 62.
Como pode ser observada a temperatura de maxima permissividade dielétrica ndo sofrem

alteragdes com o acréscimo da freqiiéncia.
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Figura 62 - Dependéncia da permissividade real (¢’) e imagindria (¢’”) com a temperatura e freqiiéncia para

cerdmica A35 com campo E,. = 0,008 kV/cm.

A influéncia da amplitude do campo de prova a.c. no comportamento da
permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura € ilustrado na Figura 63, onde para uma
freqliéncia fixa (1 kHz) € possivel observar que a medida que o campo a.c. aumenta a
permissividade &, também experimenta um acréscimo. No entanto, a temperatura 7}, sofre
um decréscimo com o acréscimo da amplitude do campo de prova a.c.

A permissividade dielétrica &, experimenta um acréscimo continuo com o acréscimo
da amplitude do campo de prova em diferentes freqiiéncias estudadas, como ¢ ilustrado pela
Figura 64. Enquanto isso, a temperatura 7,, desloca-se para temperaturas inferiores com o
aumento da amplitude do campo de prova, como ilustrado na Figura 65, exibindo também

uma dependéncia da temperatura 7, com a freqiiéncia.



124

33
[ E
30 ac 1 kHz
57 1-0,008kv/em
2- 0,08 kV/cm
24+ 3- 0,2kV/icm
21 | 4- 0,4kVicm
i) L 5- 0,6 kV/icm
— 18F 6- 0,8kV/icm
© 151
12 +
9 L
6 L
3

300 350 400 450 500 550 600
Temperature (K)

Figura 63 - Comparagdo da permissividade real (¢’) em fung¢do da temperatura em diversos campos a.c. para

freqiiéncia de 1 kHz na ceramica A35.
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Figura 64 - Comportamento da permissividade real maxima (g’,) em fun¢do do campo de prova a.c. para

diferentes freqii€ncias na ceramica A35.
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Figura 65 — Influencia do campo de prova A.C. na temperatura de transigdo (T,,) para diferentes freqiiéncias.

O aumento da constante dielétrica sob a acdo de diferentes campos elétricos a.c.,
indica que esta contribuicdo extrinseca tem um papel importante na fenomenologia de
ceramicas ferroelétricas. Tal comportamento nos ferroelétricos ¢ devido a presenga de paredes
de dominios.'” Para tais dominios existem uma barreira de potencial que deve ser superada
para ocorrer um movimento das paredes de dominio, € 0 movimento das paredes provoca uma
coalescéncia dos dominios implicando em uma reducdo dos limites de fronteira.'® Desta
forma, um niimero maior de dipolos respondem ao campo elétrico a.c. aplicado, refletindo em
uma permissividade dielétrica maior.

Contudo pode-se observar na Figura 65 que o aumento do campo de prova faz com
que T, exiba uma dependéncia com a freqii€ncia, deslocando-se para temperaturas superiores
com o acréscimo da freqiiéncia. A dispersdao com a freqiiéncia das propriedades dielétricas em
funcdo da temperatura pode ser considerada como uma caracteristica de um ferroelétrico
relaxor. Tal comportamento nos ferroelétricos relaxores ¢ devido a presenga de um numero de
clusters polar cada qual possuindo uma rede de momento de dipolo. Os momentos de dipolos
de cada cluster tétm um tempo caracteristico de resposta determinado pela configuragdo do
campo local."' Os momentos de dipolos apresentam diferentes niveis de energia minimo,
separado de outros niveis por uma barreira de energia térmica de ordem superior. Na presenca
de qualquer campo a.c. as propriedades dielétricas observadas sdo correspondente a resposta
acumulada de clusters polar. O numero de clusters polar respondendo ao um campo externo

depende de diversos fatores, tais como, temperatura, amplitude do sinal a.c e do campo de
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polarizagdo d.c.. Com o acréscimo da temperatura a diferenga entre o nivel de energia minimo
e a barreira de energia térmica ¢ reduzida, facilitando a rotacdo de um maior nimero de
entidades polar. Similar fenomeno pode ser observado com o acréscimo da amplitude do
campo a.c. As entidades polar individuais sio denominadas “relaxator”.'” Os relaxators
podem ser divididos em duas categorias: os relaxators que respondem a um sinal externo s@o
chamados “relaxators rapidos” e os que ndo respondem sdo denominados “relaxators lentos”.
A razdo entre estes dois tipos se mantém em constante mudanca durante a medida. Os
relaxators lentos sdo ativados pelo acréscimo do campo a.c., transformando-se em relaxators
rapidos. No entanto, estes relaxators transformados passam a exibir uma diferenca menor
entre o seu nivel de energia e a barreira de energia térmica, o que implica que a temperatura

1 r e
Desta forma ha um acréscimo na

y . ~ . , 11
necessaria para rotagdo dos dipolos ¢ menor.
permissividade dielétrica e a temperatura de maxima permissividade se desloca para valores

inferiores.
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10. Conclusdes

Neste trabalho de Tese, a técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada
como ferramenta investigativa no estudo de transi¢@o de fase estrutural nos ferroelétricos PZT
e PMN-PT. A técnica de espectroscopia no infravermelho se revelou uma ferramenta
poderosa na identificagdo de transicdes de fases e também na comprovagdo de coexisténcia de
fases nos sistemas PZT e PMN-PT. Além disso, foi utilizada com sucesso a técnica de
espectroscopia de impedancia para investigar a influéncia de elevados campos, a.c e d.c, na
transicdo de fase ferroelétrico-paraelétrica e na permissividade dielétrica da cerdmica de
PMN-35PT.

Através dos espectros de infravermelho foi possivel monitorar o comportamento dos
modos vibracionais individuais do sistema PZT em funcdo da temperatura. Anomalias nos
modos vibracionais foram associadas a transi¢oes de fase estrutural. Para a amostra PZT50 foi
identificada uma transi¢cdo de fase monoclinica (Cc) — tetragonal (P4mm) em 193 K através
de uma singularidade observada no modo v-(Zr-O) de mais alta freqii€ncia, os demais modos
se revelaram insensiveis a transicdo de fase estrutural. O estudo dos modos vibracionais v;-
(Zr-0O) e v;-(Ti-O) da amostra PZT48 evidenciou para diferentes temperaturas duas anomalias
que foram associadas a seqiiéncia de transi¢do de fase monoclinica (Cc) + monoclinica (Cm)
— monoclinica (Cm) + tetragonal (P4mm) — tetragonal (P4mm) em 193 e 263 K
respectivamente. Uma coexisténcia de fases também foi observada na amostra PZT47 ¢ a
seqliéncia de transi¢des de fases observada no intervalo de temperatura estudado foi
monoclinica (Cc) — monoclinica (Cm) — monoclinica (Cm) + tetragonal (P4mm) —
tetragonal (P4mm) para as temperaturas de 250, 331 e 389 K respectivamente. Na amostra de
PZT47 as transi¢des de fases foram evidenciadas por discretas singularidades nos modos v;-
(Zr-O) e v;-(Ti-O). Por fim, o estudo da amostra PZT14, que se apresenta fora do CFM,
revelou uma transi¢do de fase monoclinica (Cc) — monoclinica (Cm) em 383 K, evidenciada
por todos os modos vibracionais. Considerando as transi¢des de fase observadas para as
diferentes composi¢des de PZT e o comportamento dos modos vibracionais durante as

transi¢des de fases chega-se as seguintes conclusoes:

1. A evidéncia de uma transi¢do de fase estrutural ferroelétrica-ferroelétrica pelo

modo v;-(Ti-O) depende da concentragdo de PbTiO; na solugdo solida do PZT.
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Para composi¢des com x > 0,50 os modos vi-(Ti-O) ndo deverdo evidenciar
nenhuma transi¢cdo de fase, no entanto a medida que a concentracdo de PbZrO;

aumenta os modos deixam evidente a transi¢ao de fase.

ii.  Considerando as vibragdes no octaedro BOg como osciladores, pode se afirmar
que, dentro do CFM apds uma transi¢do de fase o comprimento do eixo ¢ da
estrutura do PZT experimenta um aumento, enquanto para composi¢des fora do
CFM e ricas em PbZrO; ha uma redugdo no comprimento do eixo c. Em resumo
pode se dizer que o fator tetragonalidade c/a sofre uma reducéo de seu valor com o

acréscimo de PbZrO;

iii.  Para o PZT14 o comportamento dos modos vibracionais v;-(Zr-O) e v;-(Ti-O)
apds a transicdo de fase deixa evidente a auséncia das fases R3¢ e R3m preditas

originalmente no diagrama de fases de Jaffe.

Para o cristal do PMN-35PT crescido pelo método Bridgman, o estudo de transi¢cdo de
fase utilizando a espectroscopia no infravermelho deixou evidente a transi¢do da fase
ferroelétrica para a paraelétrica em todos os modos vibracionais na temperatura de 410K. Esta
descontinuidade pronunciada no comportamento dos modos vibracionais ¢ tipica de uma
transi¢do de primeira ordem. Visando interpretar a anomalia observada nos resultados de
infravermelho no intervalo de temperatura de 230 a 300 K, uma andlise foi conduzida
considerando os efeitos ndo lineares em fungao da temperatura para os modos v;-(Ti-O) e v;-
(Mg-0O) nas fases monoclinica e tetragonal. Pode se concluir que o acréscimo observado nos
modos v;-(Ti-O) e v;-(Mg-O) no intervalo de temperatura em questdo é referente a uma
coexisténcia de fase monoclinica (Pm) + tetragonal (P4mm). Desta forma, as transi¢des de
fases observadas para o cristal de PMN-35PT foram: monoclinica (Pm) — monoclinica (Pm)
+ tetragonal (P4mm) — tetragonal (P4mm) — cubica (Pm3m) nas temperaturas de 230, 300 e

410 K respectivamente.

A técnica de espectroscopia no infravermelho apresenta algumas vantagens quando
comparadas, por exemplo, a técnica de difracdo de raios-X. A espectroscopia no
infravermelho ¢ uma técnica pontual e permite fazer uma anélise individual dos modos
vibracionais correspondentes aos TiOg € ZrOg para o sistema PZT ou NbOg, TiOg € MgOg no
sistema PMN-PT. Além disso, o custo operacional da técnica de infravermelho ¢ muito

inferior ao custo das técnicas de difragdo de raios-X de alta resolu¢do ¢ de difracdo de
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néutrons, ambas as técnicas empregadas para o estudo de transi¢do de fase no PZT e PMN-

PT.

O estudo das propriedades dielétricas em fun¢do da temperatura para a ceramica A35

revelou um cardter de ferroelétrico normal para a transi¢do ferroelétrico-paraelétrica. A

influéncia de campos elétricos alternados e continuos nas propriedades dielétricas e na

temperatura de transi¢do de fase nos leva a concluir que:

il.

1il.

1v.

A aplicagdo de um campo elétrico d.c. superposto a um campo elétrico de prova
a.c. conduz a uma redugdo da permissividade maxima, enquanto a transicao de fase
ferroelétrico-paraelétrica se desloca para mais altas temperaturas com o acréscimo
do campo elétrico d.c.. A redug@o da permissividade dielétrica ¢ conseqiiéncia da
reducdo da mobilidade dos dipolos elétricos frente a aplicacdo de um campo d.c.
Porém, o deslocamento de 7, para altas temperaturas ¢ resultado da estabilidade da

fase ferroelétrica frente a um campo d.c.

As curvas de e-E apresentaram dois picos e dois ombros simétricos. Este
comportamento observado € uma clara evidéncia da contribui¢do do chaveamento

das paredes de dominios de 180° ¢ 90° na ceramica A35.

A aplicagdo de um elevado campo de prova a.c. provoca um aumento da
permissividade dielétrica maxima e um decréscimo na temperatura de transigao.
Este fato se deve a uma ativagdo de entidades polares e a uma redugdo da barreira

de energia térmica.

A temperatura de transi¢do de fase (7)) ndo apresenta mudangas com o acréscimo
da freqiiéncia, quando um campo d.c. € aplicado. Em contraposicao a aplicacdo de
um campo a.c. faz com que 7, apresente uma dependéncia com a freqiiéncia.
Assim, a amplitude do campo a.c. pode alterar os efeitos do campo local, que ¢
considerado uma das mais populares teorias sobre a origem da natureza dos

relaxores.
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Vibracdes moleculares

As vibragdes moleculares no infravermelho costumam ser apresentadas como bandas e
as posi¢cdes das bandas sdo representadas em comprimento de onda (1) ou numero de onda (V)
que é o reciproco do comprimento de onda. E usual em espectroscopia no infravermelho
utilizar nimero de onda por esse apresentar uma relacdo direta com a energia e freqiiéncia.
Por essa relagdo direta com a freqiiéncia o numero de onda € usualmente ¢ chamado de
freqiiéncia, no entanto nio € rigorosamente correto, uma vez que a freqiiéncia é v = ¢/A. No
entanto, essa terminologia ¢ bastante difundida e ndo corresponde a um erro desde que se
tenha em mente que o termo relativo a velocidade da luz foi omitido.

A intensidade das bandas sdo expressas em transmitancia (T), também chamada de
transmissdo, ou absorbancia (A) as vezes referida como absor¢do. A transmitancia ¢ a razao
entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A
absorbancia é o logaritmo, na base dez, do reciproco da transmitancia, isto é, A =
log10(1/T).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformacdes axiais e as deformagdes
angulares. Uma vibracdo de deformacgdo axial ¢ um movimento oscilatdrio ao longo do eixo
de ligacdo dos atomos, onde a distancia interatdmica aumenta e diminui alternadamente. E
comum utilizar a nome em inglés, stretching, para designar a deformagao axial. As vibragdes
de deformacdo angular correspondem a variagdes de angulos de ligacdo, seja internamente
em um grupo de atomos, seja deste grupo de atomos com relagdo a molécula como um todo.
Assim, por exemplo, a deformacdo angular assimétrica no plano, a deforma¢do angular
assimétrica fora do plano e as vibragdes torcionais pertence a essa ultima categoria e
envolvem uma mudanga nos angulos de ligagdo com referencia a um conjunto de coordenadas
colocadas de modo arbitrario na molécula. A deformagdo angular também ¢ denominada de
bending em referéncia as sua designagdo em inglés.

Somente as vibragdes que resultam de uma alteragdo na oscilagdo do momento de
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho. O campo elétrico alternado, produzido
pela mudangca de distribui¢do de carga que acompanha a vibracdo, acopla a vibragdo
molecular com o campo elétrico oscilante da radiacdo eletromagnética e o resultado do
processo ¢ absor¢do da energia radiante.

As moléculas tém tantos graus de liberdade quanto o total de graus de liberdade de

seus atomos considerados individualmente. Como cada 4tomo tem trés graus de liberdade,
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correspondente as coordenadas do sistema cartesiano, necessdrias para descrever suas
posicdes relativas aos demais 4tomos da molécula, uma molécula contendo n 4tomos tera 3n
graus de liberdade. Para uma molécula ndo linear, trés dos graus de liberdade descrevem a
rotacdo da molécula e os outros trés a translacdo. Os demais 3n — 6 graus de liberdade
correspondem aos graus de liberdade de vibragdo, ou vibragdes fundamentais. As moléculas
lineares tém 3n — 5 graus de liberdade vibracionais, uma vez que apenas dois graus de
liberdade sdo suficientes para descrever a rotagdo molecular.

As vibragdes fundamentais ndo envolvem nenhuma alteragdo na posicdo do centro de
gravidade da molécula.

Para exemplificar as vibragdes, vamos assumir uma molécula linear do tipo AX, que

contém trés atomos, logo possui quatro vibragdes fundamentais ilustradas na Figura 66.

(A) stretching simétrico (B) stretching assimétrico
@ t
&) &
o O O )
b v
(C) bending simétrico (D) bending simétrico
fora do plano no plano

Figura 66 — Vibragdes de uma molécula linear. Os simbolos (+) e (-) indicam que o movimento é perpendicular
ao plano da pagina.

O stretching simétrico da Figura 66A ndo ¢ ativo no infravermelho, pois ndo produz
alteragdo no momento dipolar da molécula. As deformagdes angulares simétricas Figura 66C
e Figura 66D sdo equivalentes, e s3o as componentes cartesianas dos movimentos de
deformagdo angular simétrica em qualquer dos planos que contém o eixo internuclear. Estas
deformacdes tém a mesma freqiiéncia e sdo ditas duplamente degeneradas.

Os possiveis modos de stretching e bending para um grupo AX, ndo linear de uma
molécula sdo exibidos na Figura 67. A regra 3n — 6 ndo se aplica, j& que o radical AX; ¢

apenas uma por¢ao da molécula.



(A) stretching assimétrico

(C) bending simétrico
no plano

O] ©

(E) bending assimétrico
fora do plano

(B) stretching simétrico

(D) bending simétrico
fora do plano

(F) bending assimétrico
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Figura 67 — Modos vibracionais para uma molécula ndo linear. Os simbolos (+) e (-) indicam que o movimento ¢

perpendicular ao plano da pagina.

O numero tedrico de vibragdes fundamentais (freqii€éncias de absor¢do) raramente é

observado porque as bandas correspondentes sdo acompanhadas por vibragdes harmodnicas e

vibragdes de combinagdo (somas e diferencas de bandas fundamentais). Outros fendmenos

reduzem seu nimero, como, por exemplo:

1. Vibracdes fundamentais muito fracas para serem observadas.

2. Vibracdes fundamentais tdo préximas que sua separacgao ¢ dificil.

3. Ocorréncia de bandas degeneradas provenientes de vdarias absorcdes de mesma

freqliéncia em moléculas de alta simetria.

4. O ndo aparecimento de certas vibragdes fundamentais no infravermelho nao

provocarem alteragdo no momento de dipolo da molécula.
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Simetria do estado cristalino

O conceito matematico que exprime a regularidade de um objeto € o de simetria. As
estruturas cristalograficas conhecidas na natureza sdo classificadas de acordo com as suas
propriedades de simetrias. A simetria de uma rede cristalina afeta as propriedades fisicas dos
materiais, como exemplo o aparecimento de uma polariza¢do espontdnea em um material
ferroelétrico.

A forma de distinguir se uma molécula ou sélido € mais simétrico que outro depende
de alguns critérios. Assim, ¢ importante estabelecer uma disting@o entre operagdo de simetria

e elemento de simetria.

Operagdo de simetria — Se realizarmos uma operacdo em um cristal, tal como rotagdo em
torno de um eixo, uma inversdo em relagdo a um ponto, ou reflexdo em torno de um plano, e
apds a operacdo o cristal tiver a exata aparéncia que tinha antes, dizemos que a operagdo

realizada foi uma operacdo de simetria.

Elemento de simetria — Um elemento de simetria ¢ uma entidade geométrica que pode ser um

ponto, uma reta ou um plano com relagdo a qual se efetua uma ou mais operagdes de simetria.

As operacdes de simetria que podem ocorrem em um sdlido cristalino com relagdo a

um ponto fixo no espago sio:

E  Identidade. Todos os objetos possuem essa simetria. Ela leva todas as coordenadas
nelas mesmas: E(x, y, z) = (X, ¥y ,2).

I Inversdo. Todas as coordenadas sdo invertidas em relacdo a um ponto: I(x, y, z) = (-X, -
y, -Z).

C, Rotagdo. Rotagdo de um angulo igual a 360°/n em torno de um eixo. Para os solidos os
valores de n s6 podem ser 1,2,3,4¢6.

o, Reflexdo em um plano horizontal. Reflete as coordenadas em relagdo a um plano
horizontal que contém o eixo principal de simetria.

o, Reflexdo em um plano vertical. Reflete as coordenadas em relagdo a um plano vertical

que contém o eixo principal de simetria.
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o4 Reflexdo em um plano diagonal. Reflete as coordenadas em relacdo a um plano
diagonal que contém o eixo principal de simetria.
S,  Rotagdo impropria. Esta operagdo de simetria consiste de uma rotagdo de 360°/n,

seguida de uma reflexdo em um plano horizontal.

As relagdes entre elementos de simetria e operagdes de simetria sdo dados na Tabela 6.

Tabela 6 — Relagdo entre elementos de simetria e operagdes de simetria.’’

Elementos Operacoes

Plano de simetria Reflexdo no plano

Inversdo de todos os atomos através do

Centro de simetria (ou centro de inversio)
centro.

Eixo Proprio Uma ou mais rotagdes ao redor do eixo.

Seqiiéncia de rotacdo seguida de reflexdo
Eixo Improéprio em um plano perpendicular ao eixo de
rotacgdo.

O conjunto das operacdes de simetria de um cristal forma o que se chama de um grupo
de simetria ou grupo espacial. No caso de simetrias pontuais, o grupo ¢ denominado grupo
pontual de simetria e deve satisfazer certas condi¢des. Para explicitar essas condigdes vamos

assumir um conjunto de simetrias representado por E,A,B,C,X.

a) O grupo deve possuir um elemento unitario, o qual denominamos de E, que
comuta com todos os outros elementos do grupo, isto ¢, XE = EX, onde X
representa qualquer outra operacdo do grupo.

b) Todo elemento X do grupo possui um inverso, X', que também pertence ao
grupo. Obviamente XX ' =E.

¢) Qualquer combinacdo de dois elementos do grupo gera um terceiro elemento,
também pertencente ao grupo.

d) As operagdes do grupo sdo associativas, isto é, A(BC) = (AB)C.

Com excec¢do do elemento unitario, E, os demais elementos de um grupo ndo comutam
entre si, isto é, AB # BA. O unico grupo onde a comutacdo entre todos os elementos ocorrem

¢ o0 abeliano.
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Os grupos espaciais sdo representados por simbolos e existem duas simbologias
diferentes para representd-los a Schoenfliess e a de Hermann-Mauguin. A Tabela 7 apresenta

0s grupos espaciais pertencentes aos ferroelétricos estudados neste trabalho.

Tabela 7 — Representagio dos grupos espaciais.''

Sistema Nimero Schoenfliess Hermann-Mauguin
6 Cl Pm
7 C? Pc
Monoclinico
8 c3 Cm
9 Cd Cc
25 Cay Pmm?2
Ortorrdombico 35 Cos Cmm?2
55 D3y, Pbam
99 Ci, P4mm
Tetragonal
108 CH I4cm
160 C3y R3m
Romboédrico
161 cs, R3c
Ctibico 221 0. Pm3m

Representacio matricial de um Grupo

Operagdes de simetria de um grupo podem ser representadas por matrizes, cada uma
relacionada a uma operagdo. Tal conjunto de matrizes forma o que se chama uma
representacdo do grupo.

Ao invés de determinar explicitamente estas matrizes podem-se reunir os caracteres
pertencentes a essas matrizes na forma de uma tabela padronizada, chamada tabela de
caracteres. Uma tabela de caracteres estd organizada de forma que cada linha corresponda a
uma das representagdes irredutiveis do grupo. Da mesma forma, cada coluna correspondente a
uma das classes do grupo. A primeira coluna € reservada para dar os rétulos das diferentes
representacdes irredutiveis do grupo. No topo da tabela se encontra os rétulos que identificam
as diversas classes do grupo. Geralmente, um dos elementos da classe ¢ designado como

rotulo. Este ¢ precedido de um numero que informa quantos elementos possui esta classe.
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Como regra o numero de representacdes irredutiveis € igual a nimero de classe dos elementos
do grupo, ou seja, a tabela de caracteres € essencialmente uma matriz quadrada.
A seguir sdo dadas as tabelas de Caracteres para principais grupos espaciais utilizados

neste trabalho.

Tabela 8 - Tabela de caracteres para o grupo C,, 12

Cu|E C o/zx) ou(y2) ]

Al 1 1 1 T, |xx,yy,zz
A1 1 -1 -1 R, Xy
B;|1 -1 1 -1 TRy zZX
B> 1 -1 -1 1 TRy yz
(1] (2] © (4]

Tabela 9 - Tabela de caracteres para o grupo C, '

CylE 2G; 3o,

A1l 1 1 T, XX +yy, 2z
Ay |1 1 -1 Ry
E |2 -1 0 [ (Tx, Ty); (Rs, Ry) | (zz —yy, xY); (yZ, 2X)

Tabela 10 - Tabela de caracteres para o grupo C,, '

C4v E 2C4 C2 ZGV 2(5d

A1 1 1 1 1 T, XX + vy, 2z
A1 1 1 -1 -1 R,

B;|1 -1 1 1 -1 XX — Yy
Bj1 -1 1 -1 1 Xy
EJ2 0 -2 0 0 [ (Tx, Ty); R, Ry) | (yz, 2x)

Tabela 11 - Tabela de caracteres para o grupo D, '

Dy | E Ciz) Coly) Cix) i o(xy) o(zx) o(yz)

Ag |l 1 1 1 1 1 1 1 1 XX, VY, ZZ
Big| 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 | R, Xy
By || 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 | Ry ZX
Bs, | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Ry yz

Al 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B[ 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,

By, | 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 Ty

Bs, | 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 | Tk
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Tabela 12 - Tabela de caracteres para o grupo O;,*’

0}, E 863 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8S6 36h 60'd

Agf1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Xy + z*
Az, 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -

E, 10 0 2 2 0 -1 2 0 272 -x%y?, x5y?
Fig 0O -1 1 -1 3 1 0 -1 -1|®R.R,RY

Fog 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, Xy)

1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1

s
s
*
W WM = = WWN —

1
0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,y,2)
0

Como podem ser observadas, essas tabelas podem ser divididas em quatro regides,
como indicado na Tabela 8.

Na Regido 1, estdo os simbolos que designam as diversas representacdes irredutiveis e
os seus significados sdo:

a) Todas as representacdes unidimensionais sdo designadas como A ou B, as
bidimensionais como E e as tridimensionais como F.

b) As representagdes unidimensionais que sdo simétricas com relag@o a rotagdo de
360°n ao redor do eixo principal C,, designam-se como A, enquanto aquelas
que sdo antissimétricas como B.

c) Os indices 1 e 2 em A e B designam aquelas que sio respectivamente
simétricas e antissimétricas com relagdo a um eixo C, perpendicular ao eixo
principal C,. Caso nao exista o tal eixo C,, considera-se em relagdo a um plano
vertical de simetria.

d) Os indices g ou u sdo utilizados para indicar quando um grupo possui centro de
inversdo simétrico ou antissimétrico respectivamente.

Na regido 2, estdo representados os caracteres irredutiveis do grupo, como descrito
anteriormente sdo tragos das matrizes das representagdes irredutiveis.

Na regido 3, pode se encontrar os simbolos: x, y ,z ; Ty, Ty, T, e Ry, Ry, R,. Os trés
primeiros estabelecem as coordenadas, os trés seguintes indicam translagdes com relagdo ao
eixo especificado e os trés ultimos, rotagdes em torno dos eixos especificados pelos indices.

Por fim na regido 4, colocam-se todas as combinac¢des dos quadrados e dos produtos

cruzados de coordenadas, de acordo com as suas propriedades de transformagoes.
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