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“Uma longa viagem comeg¢a com um unico passo.”

(Lao Tsé)
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RESUMO

A solugéo solida (1-x) Pb (Mg13Nb23)O3—PbTiO3; (PMN-xPT) € um ferroelétrico
relaxor conhecido pelos altos valores de constante dielétrica e coeficientes
piezelétricos. Devido a essas propriedades, o sistema PMN-xPT tem sido
intensamente estudado nos ultimos anos com potenciais aplicagbes em diferentes
setores da tecnologia. O presente trabalho apresenta o estudo de transicbes de
fases estruturais na solucdo solida ferroelétrica 0,70Pb(Mny;3Nb23)03-0,30PbTiO3
(PMN-30PT) e 0,65Pb(MnysNb23)03-0,35PbTiOs; (PMN-35PT). A temperatura
ambiente, ceramicas de PMN-xPT apresentam varias estruturas dependendo da
guantidade de titanato de chumbo (PT): romboédrica (x<0,30) ou ainda monoclinica
do tipo Mg (0,27<x<0,30), monoclinica do tipo Mc (0,30<x<0,35) e Tetragonal
(x>0,34). A separacédo entre a fase romboédrica e a fase tetragonal é denominada
de Contorno de Fase Morfotropico (Morphotropic Phase Boundary-MPB) onde
recentemente foi descoberta uma nova fase monoclinica, que pode estar
relacionado com os altos valores piezelétricos desse sistema. Nos Ultimos anos,
varios trabalhos foram publicados sobre o MPB, algumas novas caracteristicas
foram propostas por Noheda et al e Singh e Pandey utilizando técnicas de
difratometria de p6é com radiacdo sincrotron de alta resolucdo e medidas dielétricas
nas proximidades do MPB. Com a utilizacdo da técnica de espectroscopia no
infravermelho, foram obtidos espectros para o PMN-30PT e PMN-35PT no intervalo
de temperatura entre 100 e 473K. Os ajustes computacionais foram interpretados
com base em combinacdes dos espectros do MgOs, NbOg e TiOg, que apresentam
trés modos ativos na regido do infravermelho médio. O objetivo desse trabalho &

apresentar as transicoes de fases estruturais para as ceramicas de PMN-30PT e
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PMN-35PT. A ceramica de PMN-30PT apresentou anomalias nas temperaturas em
torno de 351 e 423K. Tais observagfes confirmam os resultados deste trabalho com
os resultados encontrados na literatura que propuseram as transi¢cdes: romboédrica
(R) —tetragonal (T) —cubica(C). A ceramica de PMN-35PT apresentou anomalias
nas temperaturas em torno de 233 e 423K. Tais observac¢des também confirmam os
resultados deste trabalho com os resultados encontrados na literatura que

propuseram as transi¢cdes de fase Monoclinica (Mc) —tetragonal (T) —cubica(C).
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ABSTRACT

The solid solution (1-x) Pb (Mg13Nb23)O3-xPbTiOz (PMN-XPT) is a relaxor
ferroelectric known by the high values of dielectric constant and piezoelectric
coefficients. Had to these properties, the PMN-xPT system has been intensely
studied in recent years with potential applications in different sectors of the
technology. The present work show the study of structural phases transitions in the
ferroelectric solid solution 0,70Pb (Mny3Nb23)03-0,35PbTiO; (PMN-30PT) and
0,65Pb (Mny3Nbyz) O3-0,35PbTiO; (PMN-35PT). At room temperature, ceramic of
PMN-PT presents some structures depending on the amount of titanate of lead (PT):
romboédral (x<0,30), monoclinic of the type Mg (0,27<x<0,30), monoclinic of type Mc
(0,30<x<0,35) and tetragonal (x>0,34). The separation between the romboédral
phase and the tetragonal phase is called of (Morphotropic Phase Boundary-MPB)
where recently was discovered a new monoclinic phase, that can be related with the
high piezoelectric values of this system. In recent years, some works come being
published on the MPB, some new characteristics had been proposals for Noheda et
al and Singh and Pandey using powder x-ray diffractions with high resolution
sincrotron radiation and dielectric measures in the neighborhoods of the MPB. With
the use of the technique of infrared spectroscopy, spectres for PMN-30PT and PMN-
35PT in the interval of temperature between 100 and 473K had been gotten. The
computational adjustments had been interpreted on the basis of combinations of the
specter of the MgOs, NbOg and TiOg, that present three active modes in the region of
the medium infrared. The objective of this work is to present the transitions of
structural phases for ceramics of PMN-30PT and PMN-35PT. The PMN-30PT
ceramics presented anomalies at the temperatures around 351 and 423K. Such

comments confirm the results of this work with the results found in literature that they
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had considered the transitions: romboedral (R) —tetragonal (T) —cubic (C). The
PMN-35PT ceramics presented anomalies at the temperatures around 233 and
423K. Such comments also confirm the results of this work with the results found in
literature that they had considered the transitions of phase: monoclinic (Mc)

—tetragonal (T) —cubic (C).
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Introducéao

A partir da descoberta por Valasek' das propriedades ferroelétricas em
cristais de sal de Rochelle, grande tem sido a atencdo da comunidade cientifica em
torno da pesquisa da ferroeletricidade, em vista de sua relevancia tecnoldgica, bem
como pelos seus aspectos tedricos fundamentais. O numero de publicagbes em
encontros cientificos no campo da ferroeletricidade tem crescido muito nos ultimos
anos, assim como o estudo das transicbes de fases em cristais e ceramicas
ferroelétricas.

A busca por novas tecnologias fez surgir, entdo, o aparecimento de novos
materiais, cada um apresentando um melhor desempenho em relagdo aos outros.
Dentre esses materiais, tem-se a importante classe das perovskitas ferroelétricas,
em que se destacam o (1-x) PbZrOs-xPbTiO3z (PZT), o (1-x) Pb (Mny3Nby3)Os-
XPbTiO3 (PMN-XPT), 0 (1-x) Pb (Scy2Nb1,)03-xPbTiO3 (PSN-xPT) e o (1-x) Pb
(Zn1sNby3)O3-xPbTiOs (PZN-xPT) 2, amplamente utilizados para converter energia
elétrica em mecanica ou energia mecéanica em energia elétrica por terem altos
coeficientes piezelétricos.

A solucdo sdélida PMN-xPT, niobato de magnésio e chumbo - titanato de
chumbo é um ferroelétrico relaxor conhecido pelos altos valores de constante
dielétrica e coeficientes piezelétricos. Devido a essas propriedades, o sistema PMN-
XPT tem sido intensamente estudado nos ultimos anos com potenciais aplicacdes
em diferentes setores da tecnologia, tais como em equipamentos de ultra-

sonografia, telecomunicacéo e sonares”.
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Neste trabalho, verificaremos as transicdes de fases estruturais na solucao
sélida ferroelétrica 0,70Pb(Mn1/3Nb2/3)O3-0,30PbTiO3 (PMN-30PT) e
0,65Pb(Mny3Nb2/3)03-0,35PbTiO; (PMN-35PT), composicdo no limite e dentro,
respectivamente, do chamado Contorno de Fases Morfotrépico (MPB - Morphotropic
Phase Boundary), onde recentemente foi descoberta uma nova fase monoclinica,
entre a fase romboédrica e tetragonal. Os limites de validade entre as fases séo
motivos de grande interesse da comunidade cientifica, devido ao fato de poder ser
responsavel pelos elevados coeficientes piezelétricos.

Utilizaremos a técnica de espectroscopia no infravermelho, que,
recentemente, foi utilizada para o estudo das transicOes de fases estruturais em
sistemas complexos, como sistema PZT®. Dessa forma tal técnica nos confere
seguranca por ser uma importante ferramenta de investigagdo do MPB de outros

sistemas ainda mais complexos como o0 PMN-xPT.

1. Justificativas

Ceramicas ferroelétricas relaxoras sdo materiais modernos caracterizados por
apresentar um comportamento difuso em fungéo da temperatura e frequéncia, que
assume diferentes valores de constante dielétrica para temperaturas mais elevadas
a medida que freqiiéncia aumenta®. Essas ceramicas que contém o contorno de fase
morfotrépico (MPB), tais como o PMN-xPT, mostram uma alta resposta
eletromecéanica ao redor dos MPB’s em relacdo aos mais conhecidos, como o PZT®.
A razao pelas quais os sistemas relaxores tém uma alta resposta eletromecéanica
ainda nao é muito clara. Desenvolvimentos tedricos e praticos no sistema PZT tém

melhorado o entendimento da estabilidade das fases na vizinhanga do MPB. Tal fato
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fez com que novos estudos no sistema PMN-xPT fossem realizados ao redor do
contorno de fase.

O problema dos limites de validade para a fase monoclinica no PMN-xPT esta
sob uma intensa investigacdo e ainda se discute a coexisténcia entre as fases
romboédrica-monoclinica ou tetragonal-monoclinica neste sistema.

Desta maneira, este trabalho se justifica principalmente por se tratar de um
problema atual e de grande interesse estratégico sob o ponto de vista do dominio
cientifico e tecnolégico. Do ponto de vista cientifico, a correta compreensao do papel
desta nova fase monoclinica no sistema PMN-PT permitird avancar no sentido de
melhor compreender as propriedades piezelétricas destes materiais sob um contexto
mais amplo e generalizado, permitindo, com isso, delinear corretamente 0S novos
diagramas de fases estruturais em proposicdo para este material. Sob o ponto de
vista tecnoldgico, a correta compreenséo das transicdes de fases estruturais nestes
sistemas permitird o desenvolvimento de dispositivos eletromecénicos baseados em
composicdes especificas e, consequentemente, a exploracdo dos maximos valores

dos coeficientes piezelétricos neste material.

2. Evolucéo historica e fundamentos de ferroeletric idade

Neste topico, abordaremos a evolugdo histérica dos materiais ferroelétricos,
desde a descoberta do fendmeno da ferroeletricidade até a descoberta de uma nova
fase monoclinica dentro do MPB e alguns conceitos fundamentais para

compreensao do fendmeno da ferroeletricidade.
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2.1. Evolucdao historica dos materiais ferroelétrico s

A historia da descoberta da ferroeletricidade teve inicio em meados do século
XVII com o “Sal de Rochelle” (tartarato de sédio e potassio tetrahidratado),
preparado por Elie Seignete em La Rochelle, Franga, que a principio tinha como
proposta o uso para fins medicinais. Foi um material popular no inicio por ser de facil
preparacdo e crescimento cristalino, permitindo obter monocristais grandes e de
excelente propriedade 6ptica’.

Por volta de 1921, Joseph Valasek descobriu o fendmeno da ferroeletricidade,
uma hipotética propriedade dos sélidos, ainda ndao provada no inicio do século XX, ja
que, a principio, este material, sal de Rochelle, foi usado para estudar o fenbmeno
da piezeletricidade. A piezeletricidade foi descoberta pelos irméos Curie (1880) em
decorréncia do estudo que examinava a relacdo entre o fenbmeno piroelétrico e a
simetria dos cristais, onde o aquecimento nao uniforme produzia uma tensao interna
no material provocando uma distribuicdo ndo uniforme de cargas e gerando, assim,
um campo elétrico. Desse modo, logo perceberam que uma tensdo mecanica
também gerava um elevado campo elétrico®. O fendmeno da piezeletricidade é
exibido por cristais que ndo tem centro simétrico (inversdo), com uma polarizacao
induzida por um campo elétrico ou por um stress mecanico®.

O termo ferroeletricidade vem da analogia com o ferromagnetismo, apesar
desta propriedade nédo ter conexao com o ferro. O sal de Rochelle foi o primeiro
material em que a propriedade ferroelétrica foi identificada, por ser um material com
polarizacdo espontdnea abaixo do ponto de Curie e apresentar dominios
ferroelétricos e histerese’®. Os ferroelétricos sdo definidos como materiais que

exibem um momento de dipolo elétrico espontaneo, mesmo na auséncia de um
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campo elétrico aplicado™ e a polarizacdo permanente pode ser mudada, até mesmo
invertida, por um campo elétrico.

Desde o descobrimento do fendbmeno da ferroeletricidade, grande tem sido a
atencdo da comunidade cientifica em vista da sua relevancia tecnologica e também
por seus aspectos tedricos fundamentais. O inicio do grande desenvolvimento dos
materiais ferroelétricos ocorreu sob nuvens de segredo, por causa da Il Guerra
Mundial. Os cientistas estavam pressionados pela necessidade de se obter
capacitores com constante dielétrica maior que o0s baseados nos materiais ja
conhecidos, como a estearita, mica, TiO,, MgTiO3; e CaTiOs, que ndo possuiam
constante dielétrica maior que 100 *2. A partir dai um novo tipo de capacitor
ceramico com constante dielétrica maior que 1.100, baseado no titanato de bario
(BaTiO3) comecou a ser usado em larga escala, mas sO passou a ser conhecido no
fim da Il Guerra, por um trabalho ndo publicado de Thurnauer & Wainer e Solomon.
Apés a Guerra, as publicagbes abertas comecaram a aparecer, e foi verificado que
Reino Unido, Unido Soviética e Japao ja haviam desenvolvido esse mesmo material
com alta constante dielétrica®.

A descoberta da ferroeletricidade no titanato de bario (BaTiOs) foi um dos
principais avancos ocorridos para o desenvolvimento de materiais ferroelétricos,
devido a sua elevada constante dielétrica, ser o primeiro a deixar de ser piezelétrico
quando passava para a fase paraelétrica, exibir mais de uma fase ferroelétrica e
ainda ter uma estrutura mais simples que o Sal de Rochelle, tais caracteristicas
levaram esse material a ser um dos ferroelétricos mais estudados em todos os
tempos®®. Com esta descoberta muitas outras ceramicas ferroelétricas foram
desenvolvidas e utilizadas para uma variedade de aplicagdes, incluindo o titanato de

chumbo (PT), titanato zirconato de chumbo (PZT), titanato zirconato de chumbo e
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lantanio (PLZT) e ceramicas relaxoras como o niobato de chumbo e magnésio
(PMN).

Entender os mecanismos que produziam as respostas piezelétricas em
solugbes solidas, como o do PbZrTixO3 (PZT), foi motivo de estudo desde a
década de 50, quando Shirane et al**, comecaram o estudo desses materiais, que
passaram a ser objeto de frequentes investigacdes para otimizacdo de suas
propriedades ou como motivagdo para o desenvolvimento de novos compostos
ceramicos.

I*> o niobato de

Ainda na década de 1950 foi descoberto por Smolenski et a
magnésio e chumbo, Pb(Mgi;sNb23)Os (PMN), ferroelétrico que exibe estrutura
perovskita, comportamento relaxor em funcdo da temperatura e freqiéncia,
apresenta um maximo da constante dielétrica em torno de -10 a -5°C, com uma
transicdo de fase difusa (DPT), diferente dos ferroelétricos normais que tém uma
transicdo de fase aguda®®.

Mais tarde, a necessidade de encontrar materiais com respostas piezelétricas
maiores, originou a descoberta de uma outra solucéo sélida da adi¢éo do titanato de
chumbo (PbTiO3) na composicdo do PMN, resultando em um outro sistema, o
niobato de magnésio e chumbo - titanato de chumbo (1-x) Pb(Mg13Nb2/3)O3-xPbTiO3
(PMN-xPT). O PT tem temperatura de Curie (T.) em 490°C, elevando T, do PMN
para temperaturas maiores a medida que se adiciona PT, a temperatura T, do PMN
esta por volta de —10° e com a adicdo de PT chega até aproximadamente 190°C,
com valores de coeficientes piezelétricos superiores ao do PZT*"*8. Esses materiais
estdo atualmente sob intensa consideracao para aplicacdes em novos dispositivos

eletromecanicos, tais como: sonares, hidrofones, ultra-som, dentre outros

considerando os maiores coeficientes piezelétricos até entdo reportados®. As
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excepcionais propriedades eletromecanicas apresentadas por solucdes sodlidas
baseadas em chumbo tém sido reportadas para composi¢des em torno do chamado
Contorno de Fase Morfotrépico (MPB), como originalmente definido por Jaffe et al®
até entdo recentemente interpretado como a coexisténcia das fases tetragonal e
romboédrica em uma regido especifica do diagrama de fases do sistema PZT.
Recentemente, grande atencédo foi devotada novamente ao sistema PZT
devido a observacdo de uma nova fase monoclinica para composi¢cées proximas ao
MPB*'. Com a observac&o e confirmacéo de uma nova fase monoclinica no sistema
PZT, outras solugcdes solidas tornaram-se alvo de investigagcdes similares. No
sistema PMN-xPT também foi confirmada a existéncia de uma fase monoclinica,
onde a resposta eletromecanica era manifestada de acordo com 0s pontos que

definiam a linha do diagrama de fase desse sistema, a qual ha muitas controvérsias

a respeito do verdadeiro limite do MPB.

2.2. Fundamentos de ferroeletricidade.

A ferroeletricidade é um fendmeno apresentado por alguns cristais, como o
titanato de bério (BaTiO3), que possuem dois centros de cargas elétricas com sinais
opostos, chamados dipolos, separados por uma pequena distancia. Esses dipolos
podem ser direcionados por meio de um campo elétrico aplicado ao material,
processo chamado polarizacao.

Os ferroelétricos sdo materiais dielétricos que exibem efeitos piezelétricos e
piroelétricos, apresentam uma polarizagdo espontanea e um efeito de histerese da
polarizacédo pelo campo elétrico externo aplicado®. Os materiais dielétricos sdo

materiais isolantes que s6 permitem a passagem de carga elétrica sobre a forma de
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descarga quando superada a sua rigidez dielétrica. Esses materiais apresentam
uma temperatura de transicdo de fase caracteristica, chamada de temperatura de
Curie (T¢), na qual o material sofre uma mudanca de fase ferroelétrica para uma fase
nao polar, a fase paraelétrica. Portanto, quando o material se encontra na fase
ferroelétrica é capaz de exibir um efeito de memaria devido a histerese, o qual ndo
se verifica na fase paraelétrica.

Os materiais ferroelétricos apresentam momento de dipolo elétrico mesmo
com a auséncia de campo elétrico externo aplicado abaixo da temperatura de Curie.
No estado ferroelétrico, o centro das cargas positivas ndo coincide com o centro das
cargas negativas®, havendo um desequilibrio de cargas elétricas, dando origem a

um cristal ferroelétrico, como mostrado na Figura 1.

Figura 1: Representacdo da célula unitéria do titanato de béario (BaTiOs3): A) com centro simétrico no

estado paraelétrico (T >T_) e B) com centro assimétrico (T <T_)*.

Quando o material ferroelétrico é submetido a um campo elétrico externo, o
mesmo sofre uma polarizacdo, porém, em alguns cristais, 0 momento de dipolo pode

ndo mudar com a aplicagdo do campo elétrico. Normalmente observamos a variagao
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do momento de dipolo quando variada a sua temperatura, tais materiais sao
denominados piroelétricos™.

Um material ferroelétrico se divide em multiplas regiées com uma polarizacao
homogénea e uniforme, tais regibes sdo chamadas de dominios ferroelétricos. A
interface entre dois dominios é chamada de paredes de dominio. Um ferroelétrico
ndo polarizado os dominios ferroelétricos apresentam orientacdes aleatérias, Figura
2(A). A aplicacdo de um campo elétrico externo faz com que todos os dominios
tendam a assumir a mesma orientacéo dos dipolos elétricos®, Figura 2(B). Com a
remocdo do campo elétrico externo, grande parte dos dominios ferroelétricos

tendam a permanecer orientados, Figura 2(C).
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Figura 2: Representacdo dos dominios ferroelétricos para uma amostra hipotética. Em (a) ha
orientagdo espontanea na auséncia de campo elétrico externo, em (b) com a aplicagdo de um campo
elétrico externo os dominios tendem a se alinhar como campo elétrico externo, em (c) mesmo com a

remoc&o do campo elétrico externo os dipolos permanecem orientados®.

O gréfico tipico entre a polarizacdo e o campo elétrico externo pode ser visto
na Figura 3. A curva denomina-se ciclo de histerese. O fenbmeno de histerese é

uma indicacdo para o estado ferroelétrico, que se deve ao fato de que seus atomos
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ou ions apresentam uma polarizagdo espontanea que pode ser revertida com a
aplicacdo de um campo elétrico externo™.

No ciclo da histerese ferroelétrica o cristal apresenta no estado inicial
dominios ferroelétricos orientados aleatoriamente (O). Se for aplicado primeiramente
um campo elétrico pequeno, somente uma relagdo linear entre a polarizagédo e o
campo elétrico existe (segmento OA), porque o0s dominios ficam em sua
configuracdo inicial?. Os pontos (D) e (H) sdo as configuracbes estaveis para E=0,
onde alguns dominios ferroelétricos permanecerdo alinhados na dire¢do positiva ou
negativa e o cristal exibird uma polarizagdo remanescente (P;). A extrapolagdo do
segmento (BC) até o eixo de polarizacdo nos d& a polarizacéo espontanea®. O valor
do campo elétrico externo necessario para que a polarizagdo P seja reduzida a zero
chama-se campo coercitivo (Ec). Se o campo elétrico aumenta na dire¢cdo negativa
até (G), uma nova rotagdo ocorrerd e os dipolos se alinharéo nesta dire¢do, podendo
0s dominios experimentar uma nova reorientacao se invertermos o campo e o ciclo

se repetira.

Figura 3: Ciclo de histerese ferroelétrica®.
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Alguns dos cristais ferroelétricos mais importantes apresentam estrutura
cristalina simples denominada perovskita, cujo nome deriva do mineral titanato de
célcio (CaTiOs) %, que pertence a um grupo espacial cubico de férmula quimica
ABOg;. A célula unitaria da perovskita pode ser visualizada na Figura 4. Na célula
unitaria os cations menores estdo representados nos vértices do cubo, o cétion
maior no centro da estrutura e o ion de oxigénio nas extremidades da célula. Os
sitios A sdo normalmente ocupados por atomos de Pb, Ba, Ca e Sr e o sitio B por Ti,
Nb, Mg e Ta. Tomando a origem no atomo B, observa-se as unidades de octaedros
compartilhando os vértices, que formam o esqueleto estavel da estrutura e a
continuidade desta é melhor visualizada®. Os octaedros tém seus eixos orientados
ao longo das arestas da célula e estdo unidos pelo vértice, formando um arranjo

tridimensional.

Figura 4 : Representacdo esquematica de uma estrutura perovskita ctibica ideal®.

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das

perovskitas apresenta distorcbes com perda de simetria para baixas temperaturas,
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como resultado dos deslocamentos atémicos?®. Essa reducdo da simetria é de
extrema importancia, ja que essas distor¢cdes provocam um desequilibrio de cargas
que proporcionam o fenémeno da ferroeletricidade. As possiveis transi¢cdes de fases
estruturais para um ferroelétrico hipotético obedecem ao esquema apresentado na

Figura 5 de baixa para alta simetria.

Romboédric Monaoclinice Tetragone Cubice

o= =1y 90° o= y=90° o= B =y=90° o= =y

a=b=c B #90° a= b=c a=b=c
a* b=c

Figura 5: Esboco das transi¢des estruturais que ocorrem com a estrutura perovskita com o aumento

da temperatura da esquerda para direita.

3. Solucéo solida PMN-xPT: uma revisao bibliografic a

O PMN-xPT é obtido quando o PT é adicionado ao PMN com 0<x<1.Para
x <13 as propriedades eletromecéanicas sédo as de um ferroelétrico relaxor e quando
x> 015, o PMN-xPT torna-se um material com uma extensa ordem polar e a
constante dielétrica torna-se muito baixa®. A solucéo sélida PMN-xPT é um dos
sistemas que apresentam alta resposta piezelétrica e dielétricas para composi¢cdes

em torno de x = 0,35 mol% de PbTiOs.
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A Figura 6 ilustra a variacdo da constante dielétrica € em funcdo da
composicdo (X) a temperatura ambiente para uma ceramica de PMN-xPT entre

0,2 < x < 040. A constante dielétrica, neste caso, aumenta com adicdo de PT a partir
de x=0,26, e tende ainda a aumentar, tendo seu maior pico em x= 035. A partir dai

decresce com o aumento de PT.

Figura 6: Variacé@o da constante dielétrica (e') com a composicdo (X) a temperatura ambiente para

o sistema PMN-xPT®.

Noblanc ?’, em 1996, propds um diagrama de fases delineando o contorno de
fase morfotrépico (MPB) do sistema PMN-xPT possuindo cinco diferentes regides
com estruturas distintas. Através de resultados obtidos, concluiu-se que as
excelentes propriedades destes materiais estariam atribuidas a coexisténcia das
fases tetragonal-romboédrica, causado por uma instabilidade da transi¢céo tetragonal
— romboédrica em funcéio da composicéo a temperatura ambiente®, tal fato pode ser

observada na Figura 7, entre as composi¢coes 32% a 43% de titanato de chumbo
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(PbTiO3). Na regido R, o material ferroelétrico é romboédrico, na regido T, o material
€ ferroelétrico e apresenta estrutura tetragonal. Na regido T+R foi observada a
coexisténcia entre as fases tetragonal e romboédrica. Para composi¢cdes entre
x=0,10e x=0,30 a —100°C predomina estrutura romboédrica, ja a composi¢cdo com
x=0,40 apresenta uma pequena quantidade de fase romboédrica a temperatura
ambiente. Na regido C predomina a fase cubica.

A exata localizacdo do MPB n&o era bem definida devido a coexisténcia de
fases na regido e a uma largura mal definida. Varios modelos foram entdo propostos
para o MPB: uma regido finita, onde as fases romboédrica e tetragonal coexistiam
com maximas propriedades dielétricas e piezelétricas a margem das regides

14,28,29.

coexistentes ; uma regidao finita coexistente, onde uma das duas fases é

metaestivel e uma regido de coexisténcia com uma flutuacdo da composi¢cado ou

temperatura®.
e * T,y Medidas
Ol T . - -
200 | EJ Tﬂ dieletricas
o T } XRD

150

100

50

0.5

x(%PT)

Figura 7: Diagrama de fases do PMN-PT?’, onde Re (fase romboédrica com aplicacdo de campo
elétrico), R (fase romboédrica), T+R (coexisténcia da fase tetragonal e romboédrica), T (fase

tetragonal), C (cubica).
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Recentemente, grande atencédo foi devotada novamente ao sistema PZT
devido a observacdo de uma nova fase monoclinica para composi¢ées proximas ao
MPB?* . Em tal fase observava-se as maiores respostas eletromecanicas, nao
prevista no diagrama de fase original, reportado por Jaffe et. al. Com a observacéo e
confirmagéo de uma nova fase monoclinica no sistema PZT, outras solugdes soélidas
tornaram-se alvo de investigagdes similares. No sistema PMN-xPT também foi
confirmada a existéncia de uma fase monoclinica, onde a resposta eletromecéanica
era manifestada de acordo com os pontos que definiam a linha do diagrama de fase
desse sistema, especificamente no diagrama da temperatura sendo variada com a
concentracdo de PT*. A descoberta de uma fase monoclinica no sistema PMN-xPT

teve como resultado o seu diagrama de fase reformulado por Noheda et al***

que,
utilizando medidas de Raios-X de alta resolucdo em amostras de (1-x) PMN-xPT
com 30%< x < 39% em funcdo da temperatura, propdés um novo diagrama de fase
(Figura 8), incluindo uma fase monoclinica, delineado pelo MPB, que € a linha de
separacédo entre a fase romboédrica e tetragonal.

A Figura 8 mostra que o PMN-xPT a baixas temperaturas é romboédrico até
uma concentracdo de PT especifica e, aumentando essa concentracdo de PT, ele
submete-se a uma transicao de fase morfotropica e tornando-se tetragonal. As altas
respostas piezelétricas sdo observadas proximas a essas transicbes, e
aumentando—se a temperatura, o PMN-xPT torna-se cubico para qualquer
concentracdo de PT*. A &rea hachurada indica a regido de estabilidade da fase
monoclinica, enquanto a linha sélida indica a transicdo para a fase cubica. No novo
contexto, a estrutura monoclinica pode ser considerada como uma “ponte” entre as
fases romboédrica e tetragonal no diagrama de fases e, com isso, a suposicédo da

coexisténcia das fases monoclinica-tetragonal™.
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Figura 8: Diagrama de fase do PMN-xPT “*proposto por Noheda et. al.

Surgiram assim, varios trabalhos motivados pelo interesse em estudar as
transicdes de fases estruturais do PMN-xPT, ja que havia um forte indicativo que as
melhores propriedades dielétricas e piezelétricas em solu¢des solidas baseadas em
chumbo fossem conseqtiéncia da fase monoclinica. Estudos do MPB mostram que
cristais simples de PMN-33%PT aparentam ser ortorrombico, enquanto difracdo de
Raios-X mostra que cristais de PMN-35%PT tém simetria monoclinica do tipo Ma *,
similar ao PZT.

Singh e Pandey® mostraram que as fases estaveis do sistema PMN-xPT

variam de acordo com as composi¢des: x< 027, 026<x< 031, 030<x< 035 e
x> 034, correspondentes a fase R, Mg, M e T respectivamente, e que a regido da

fase romboédrica tem uma pequena regido Mg, separada por uma estreita fase
ortorrdbmbica da fase Mg. Analises por estudos Rietveld mostraram que a regido de

ocorréncia da fase Mg — M. ocorrem em 030< x<031.
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A solugéo solida estudada no presente trabalho exibe vérias fases com
diferentes temperaturas e composicées™® e o caminho da rotacdo da polarizacdo
correspondente as transicbes seguem a seguinte ordem: romboédrica— Mg -0 —
M. — Tetragonal ® como ilustrado na Figura 9.

T

N

Figura 9: Trajetdria da polarizacéo para as fases cristalografica do sistema PMN-xPT®.

Nos ultimos estudos®!*, pontos da fase cubica (C) paraelétrica podem
coexistir com romboédrica (R), tetragonal (T) ou romboédrica + tetragonal (R+T) nas
vizinhancas do ponto triplice, composi¢cao proxima ao PMN-30PT do diagrama de
fase. Para composi¢Bes proximas ao sistema PMN-35PT, propfem a coexisténcia
das fases Mc e tetragonal a temperatura ambiente. A Figura 10 ilustra a variacao dos
componentes da fase em fungdo da composi¢cao, medidas a temperatura ambiente

ao redor do MPB, determinados por Noheda et al. ° e Singh e Pandey .
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Figura 10: Variacdo dos componentes do contorno de fase morfotrépico em funcao da composicéo a

temperatura ambiente’.

Singh e Pandey (2006)* propuseram um novo diagrama de fase através de
medidas dielétricas e freqiiéncia de ressonancia piezelétrica, mostrando a regido de
estabilidade das fases pseudoromboérica Mg, monoclinica Mg e Mc, tetragonal e
cubica, como ilustrado na Figura 11.

Os estudos de Singh e Pandey propuseram que a fase monoclinica tipo Mg
esta entre 0,27 <x< 0,30 e que as transi¢des ocorrem sucessivamente para a fase
monoclinica Mc, tetragonal e cubica a partir da temperatura ambiente. Para
0,31<x<0,34 as transicfes sdo sucessivamente para a fase tetragonal e cubica a

partir da temperatura ambiente.
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Figura 11: diagrama de fase proposto por Singh e Pandey®.

Para as composi¢cfes com x>0,35 a estrutura € tetragonal a temperatura
ambiente e exibem transicdo ferroelétrica normal, para composi¢ées com x<0,35
exibem transicéo de um ferroelétrico relaxor®. Todas as transi¢bes encontradas s&o
acompanhadas de anomalias quando analisados a dependéncia da constante
dielétrica em funcdo da temperatura ou da frequéncia de ressonancia piezelétrica
em func¢do da temperatura ou ambos.

Através da técnica de espectroscopia no infravermelho, tentaremos contribuir
com novos pontos para os diagramas de fases ao redor do contorno de fase

morfotrépico.
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4. Fundamentos de Espectroscopia.

Como visto no item anterior, o estudo das transicdes de fases do sistema
PMN-xPT foram realizadas por diversas técnicas. Como proposto inicialmente o
estudo das transicbes de fase neste trabalho foi a técnica de espectroscopia no
infravermelho, portanto para 0 mesmo faz-se necesséario o entendimento de alguns
fundamentos da técnica, discutido na sequéncia.

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que a luz branca que enxergamos,
na verdade, é composta pela soma de sete cores diferentes®. Posteriormente,
Frederic William Herschel descobriu que a luz branca ndo era somente composta por
cores visiveis, mas possuia uma componente abaixo do vermelho que ele detectou
utilizando um termémetro. Esta “cor”,Herschel chamou de infravermelho. A regido do
infravermelho divide-se em trés partes. A regido préxima ao espectro visivel
denomina-se infravermelho préximo, cujo comprimento de onda compreende o
intervalo A = 0.8 pm a 2.5 um (12500 cm™ a 4000 cm™). O infravermelho médio
estende-se de 2.5 um até 50 pm (4000 cm™ a 400 cm™) e o infravermelho distante
de 50 pm a 1000 pm (400 cm™* a 10 cm™). A Figura 12 ilustra o espectro
eletromagnético conhecido, e a Figura 13 dando especial atencdo a regido do

infravermelho.
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Figura 12: Espectro eletromagnético
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Figura 13: A parte correspondente a radiacdo no infravermelho é dividida em trés partes;
infravermelho préximo compreendido de 12500 e 4000 cm™, infravermelho médio entre 4000 e 400

cm™, e infravermelho distante de 200 a 10cm™.

4.1. Absorcéo da radiagcéo no infravermelho.

James Clerck Maxwell foi o primeiro a admitir que a luz era uma onda

eletromagnética composta por um campo elétrico (E) e um campo magnético (B)
perpendiculares entre si e vibrando em uma dada direcdo de propagacao, conforme

ilustra a Figura 14.
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— —
Figura 14 : Oscilacdo eletromagnética. Campo elétrico (E ) é perpendicular ao campo magnético (B)

Quando uma radiacdo é incidida sobre um material, os campos elétricos e
magnéticos da radiacdo interagem com os elétrons dos atomos ou com as
moléculas do sistema, produzindo uma perturbagcdo em funcdo do tempo. A
espectroscopia no infravermelho estuda a interacdo da radiagdo eletromagnética
com a matéria, baseando-se na absor¢cdo da radiagdo incidente por atomos e
moléculas. Obtém-se os espectros de infravermelho incidindo uma radiacao através
de uma amostra e determinando a fracdo de radiacao incidente, absorvida com uma
particular energia®*. Energia esta que é dada pelo postulado de Planck® e pode ser

escrita pela equacao 1.

AE=hy Equacéo 1

onde hé a constante de Planck (h= 6,626 x 103 Js) e o Vé equivalente &
frequéncia classica.
Para que ocorra absorcdo ou emissdo da radiacdo de um sistema no

infravermelho € necesséario que haja variacdo peridodica do momento de dipolo
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elétrico (;) (o momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de

carga e a distancia entre dois centros de carga). Somente nestas circunstancias, o
campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando
0s espectros. Durante 0 movimento vibracional de uma molécula pode ocorrer uma
mudanca periddica no momento de dipolo elétrico, tal mudanga ocorre somente na
direcdo com respeito a um eixo de coordenadas fixo no espaco. Quando esta
oscilacdo entra em ressonancia com a radiacdo incidente ocorre a absor¢cdo (ou
emissao) no infravermelho. Dessa forma, desde que o momento de dipolo, ou uma
de suas trés componentes, entre em ressonancia com a radiacdo incidente havera
absorcdo. No caso de uma molécula homonuclear, como 0 O, N2 ou Cl,, nenhuma
variagao efetiva no momento de dipolo ocorre durante a vibracdo ou rotacdo da
referida molécula, o que indica que essas substancias ndo podem absorver no
infravermelho. Com a excecdo dos compostos desse tipo, todas as outras espécies

moleculares absorvem radiacéo infravermelha®.

4.2.Modos normais de vibracao

Os atomos em uma molécula nunca estdo imoveis, variam continuamente
como consequéncia de inimeros tipos de vibragdes e rotacdes em torno da ligacao
da molécula.

Se em um sistema ha N atomos ndo combinados, livres para se
movimentarem em trés dimensdes, o sistema teria 3N graus de liberdade. Contudo,
se estes atomos estdo combinados, formando uma molécula, continuaram, ainda,

existindo 3N graus de liberdade, dos quais trés graus para a translacao do centro de
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massa da molécula, e para uma molécula ndo linear havera trés graus de liberdade
para a rotacdo da mesma, em torno de trés eixos perpendiculares, logo restariam
(3N-6) graus de liberdade para as vibracoes.

Para moléculas lineares ndo ha rotacdo em torno do eixo internuclear e, em
consequéncia, restariam (3N-5) graus de liberdade para as vibragdes. Estes graus
de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibracdo em uma
molécula. Um modo normal de vibracdo é aquele em que cada nudcleo realiza uma
oscilagdo harmoénica simples em torno da sua posicao de equilibro e todos os
nacleos se movimentam em fase com a mesma freqiiéncia e o centro de gravidade
da molécula permanece inalterado. Os graus de liberdade da molécula podem ser

sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1: Graus de liberdade para moléculas poliatdmicas **.

Graus de liberdade Linear Nao linear
Translacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3n-5 3n-6

Total 3n 3n

4.3. Perfis de linhas espectrais >’

As linhas espectrais numa absor¢gdo ou emissédo de radiacdo discreta nunca
sdo totalmente monocrométicas. Até com interferdmetros de alta resolugéo, observa-

se uma distribuicdo espectral I(v) para radiagcbes emitidas ou absorvidas ao redor

da frequéncia central v, =(E —E,)/h correspondente a transi¢do molecular com
diferenca de energia AE =E, — E, entre alto e baixo nivel de energia. O intervalo de

freqiéncia entre as frequéncias vi e vy, para a qual I(vy) = I(v2) =l(vo) /2 é
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chamado de meia largura de linha espectral. A meia largura, muitas vezes, é escrita

em termos da frequéncia angular » =2zv ou em termos do comprimento de onda
A=(h?)y.
Para investigar a distribuicdo espectral de uma emissao de um atomo numa

transicdo E —E, descrevemos a excitacdo de um elétron de um atomo considerando

um modelo de oscilador amortecido classico com frequéncia », massa m e

constante de forca restauradora k, descrita pela equacgao:

X+ X+, X =0 Equacéo 2

onde y ¢ a forga restauradora e w,” = k/m

A amplitude x(t) pode ser obtida resolvendo a equacao diferencial anterior,

ficando:

Zh
X(t) = xoe[Zj cos@,t) Equacéo 3

a frequiéncia o, = 27v,do oscilador corresponde a freqiiéncia centralo, = (E, - E,)/h
da transicao atomica E, — E, .

Pelo fato da amplitude decrescer gradualmente com a frequéncia, a
frequéncia da radiagcdo emitida ndo € mais monocromética como uma oscilagéo de
amplitude constante, mas mostra uma distribuicdo de frequéncia relacionada com
x(t) (equacdo 3). A oscilacdo x(t) pode ser descrita por uma superposicao de

oscilagbes monocromaticas € com amplitudes A(w).

1 7 - .
X(t) =——— e’d Equacéo 4
(t) z@!“a’) o quag
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As amplitudes A(w)séao calculadas pela equacéo 4 por transformada de Fourier.

© © -7
Alw) = % Ix(t)ei“’tdt = %Ixoe[ 2 jt cosp,t)e’“dt Equacéo 5
e 3

O limite da integracdo inferior vai para zero porque x(t)=0 para t<0, e

integrando usando a relagdo de Euller para as amplitudes complexas, assim a

amplitude fica:

X 1 1 x
A(a))_@[i(a)—a)o)+7//2+i(a)+a)0)+7//2] Equagao 6

A intensidade real 1 (@) @ Alw) A*(w)contém termos com (o —o,) € (@ +a,)

no denominador. Nas proximidades da frequéncia central o,de uma transicdo

atdmica onde (o -o,)’ <<wo®, 0S termos com (@ +0,) podem e negligenciados e a

intensidade das linhas espectrais torna-se:

C

| (0 — = Equacao 7
) = oy v (127 auag

A constante C pode ser definida pela comparacdo de diferentes perfis de

linha, isto é, util para definir um perfl de intensidade

normalizado
L(o -o,) =1 (0 —a,)!,, tal que:
[L(@ - 05)do = [L(@ - w)d(@ - v) =1 Equacao 8
0 —0

Com a normalizagéo encontramos C =1,y /2x, logo substituindo na equacao

7 temos:

L(o-0g) =1, 4

—_— Equacéao 9
°27 (0 —0,)% +(r12)? quae

gue é chamada de perfil de Lorentz por se igual a esta funcgéo.
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4.4. Vibragcdes moleculares

A rigor, as vibragbes moleculares devem ser tratadas quanticamente. No caso
de moléculas poliatbmicas, 0 método classico é considerado como uma maneira
pratica de resolver o problema vibracional. Por outro lado, para moléculas pequenas,
€ conhecido que resultados semelhantes podem ser obtidos pelos métodos classico
e quantico, para algumas propriedades fisicas, particularmente aquelas relacionadas

com as frequiéncias vibracionais®*®.

4.4.1. Modos normais de vibracdo para moléculas dia  tbmicas

As caracteristicas de uma vibragdo de estiramento podem se aproximar as de
um modelo mecanico consistindo de duas massas ligadas por uma mola. Uma
perturbacdo de uma das massas ao longo do eixo da mola resultaria em uma
vibragcdo denominada movimento harmonico simples.

Acredita-se, para tal entendimento, ser necessario partir de um exemplo
hipotético de um sistema massa-mola. Considera-se, primeiramente, a vibracao de

uma unica massa ligada a uma mola que esté fixa em um objeto imovel (Figura 15).

Figura 15: Sistema massa mola em um oscilador harménico.
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Se a referida massa for deslocada de uma distancia y da sua posi¢édo de

equilibrio pela aplicacdo de uma forca na direcdo do eixo da mola, a forca de

—

restauracdo F serd proporcional ao deslocamento (lei de Hooke), o que pode ser

observado na equacéao (10).
F=—ky Equacéo 10
Em tal equagéo F é a constante de forca, que depende da rigidez da mola. O

sinal negativo indica que F é uma forca de restauracao, significando que a direcéo
da forca € oposta a direcdo de deslocamento. Assim, a forca tende a restaurar a
massa a sua posicdo original. Aplicando a lei de Newton, temos a equagdo do

movimento:
.. .k ~
F =—-kAy = mAy ou Ay+EAy: 0 Equacao 11

onde Ayé a segunda derivada de Ayem relacdo ao tempo. Esta equacgdo € a

equacédo de um oscilador harmdnico, cuja solucéo € do tipo:

Ay =y, COS@rt + ¢) Equacgdo 12

Substituindo Ay e a sua segunda derivada na equagédo 11 obtém-se:

—4x*v?y, cosRaut + @) + % Yy, COs@rit +¢) =0 Equacgdo 13
resultando:
1% :i K Equacéao 14
2z \'m

que é a frequéncia de oscilagédo da particula.
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Esta aproximacdo € valida até certo ponto, quando a vibracdo é observada

em um regime isotérmico e o deslocamento interatbmico € pequeno.

4.4.2. Energia dos modos normais de vibracdo para e  strutura

perovskita %°

As constantes das forgas interatbmicas da estrutura perovskita podem ser
determinadas medindo suas duas frequéncias vibracionais v; e v, (Figura 16) e
admitindo para sistemas tetragonal, romboédrico e cubico (gs=qp). Neste caso, a

energia potencial U tem a forma:

1 1
U= > Z ksq52 + 5 Z kbqb2 Equacéo 15

onde q, =Az, — Az, e q, =Az, —Az,, , e onde z é a coordenada atbmica na diregéo

Ti-O, e ks e k, correspondem as constantes de forca.

© Nb, Mg, Ti, Zr.

(a) . o Oxigénio (b)

Figura 16: Esquema dos modos normais de vibragédo para o octaedro BOg.

O uso da funcéo potencial ir4 tratar das vibracdes dos grupos internos (BO3)
separadamente do grupo A-(BOs3). Essa aproximacao é justificada no presente caso

desde que a interacdo dos dois sistemas de grupos seja pequena. Sob esta
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consideracdo, a energia potencial e cinética do sistema serdo tratadas como se

fossem osciladores acoplados.
Admitindo-se que as constantes de forca da interacdo entre os atomos,

equivalente as coordenadas correspondentes podem se somadas, temos para

q. .2k, e para 0,4k, referentes a soma das constantes de forca para O, e O
respectivamente.

Assim a energia potencia U tem a forma:

A =) 2K (Azy - Azy)? + D" 4k, (Az; — Az, )° Equacéo 16

e para a energia cinética:

2T = mnAZTIZ +2my, Az, i +4mg, AZy, i Equacéao 17

A equacdo do movimento pode ser obtida através de Lagrange, para cada

particula fazendo:

FTEan Equacao 18
dt\oAz) " oAz quacao
resolvendo E[ﬂj para cada atomo:
dt\ oAz
d{ oT
— = M AZy,
dt aAZTi] M AZTi
d{ oT ~
—|—|= AZ Equacao 19
at aAzoJ Mo AZo| quag
df ar - Moy AZ
dt | 2Azgy, 11 A2l
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oU .
e resolvendo Az para cada atomo:
2

oU
oAZ, = 2 ,ks(AZTi - Azy,) +§ ky (AZ; — AZy,)
ouU ~
——=> k,(Az; - Az Equacao 20
oAz, < (Az; o) quag
oU
Az > Ky (Azy - Az)

Admitindo-se que as constantes de forca da interacdo entre os atomos,

equivalente as coordenadas correspondentes podem se somadas, temos para
g..2k, e para Q,4K,, referentes a soma das constantes de forca para O, e Oy

respectivamente. Dessa forma: substituindo o conjunto de equacdes 19, 20 na
equacao do movimento 18 para cada coordenada em fungdo de suas massas

reciprocas o, 1€ Wz tém-se:

AZ7i =-2Ks0stig — AKpUp o

AZq = 2kg0s11 Equacéao 21

AZq) = dkp O i2

Efetuando as subtragbes (Az, — Az, ) e (Az, - Az,) respectivamente obtem-

se:

ts + 2KsUs (1o + t4) + 4kpUp o =0 Equacao 22

Uo +4kp 0y (10 + 12) + 2KsOstio =0 Equacéo 23
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As equacdes 22 e 23 do movimento de cada particula admitem as seguintes
solugoes:
ds = A&COS(B%t +¢) Equacéo 24
q, = A, cos(Bth + @) Equacéao 25
Onde A e A, sdo amplitudes e B = (2zv)?, sendo v a frequiéncia vibracional
do sistema, desta forma temos:

4, =—A S 2sen(f 7t + ) Equacio 26

ts = —ApScos@ Yoty ) Equacéo 27

Substituindo na equacdo do movimento de cada particula obtemos:

A2k, (1o + 11y) = Bl + 4K, 1A, = 0 Equacéo 28

A L4k, (1 + 14,) = Bl + 2ksu, A =0 Equacéo 29

As equacdes 28 e 29 correspondem ao sistema de equacdes que podem ser

escritos na forma:

K[st (4o + 113) — Bl 4K, 11, IA] _
2Kksu, [4K, (110 + 1) = BINA,

e a equacao secular desse sistema é:

[2K, (14 + 111) — ] 4k, 14,

=0 Equacdo 30
2K 114 [4k, (2o + 12,) — ﬂ]‘ duag
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Para determinagéo de auto-vetores para os modos normais de vibragéo basta
utilizar os auto-valores das equacodes 28 e 29, assim podemos encontrar gs=q, para
o estiramento simétrico e gs=(-qp) para o estiramento antissimétrico.

Resolvendo o determinante da equacéo 30 temos:

132 — 2K 81ty + 11y) — 4K, Bt + 115) + 8K Ky (1o 11y + ptopt, + 1 40,) =0

As massas podem ser agrupadas e escritas como (z, + t4) =B, (1, +u1,)=C e

(Lotty + Lott, + 1,11,) =D para fins de simplificacdo matematica:

B%— B (2kB+4k,C)+8k kD=0 Equacéo 31

Finalmente resolvendo a equacéo (31) obtém-se o modelo de estiramento

simétrico e antissimétrico do octaédrico para estrutura perovskita:

5 (2ksB+ 4K,C) + |/ (2ksB + 4k,C)2 —32K (K, D

> Equacéo 32

As frequéncias de absorcdo no infravermelho podem ser determinadas

experimentalmente e dessa forma determinar as constantes Ks e K.

4.4.3. Influéncia da temperatura nos modos normais de vibracédo

O movimento harménico simples s6 é possivel quando as amplitudes sao
pequenas. Se a energia € consideravelmente maior que a energia potencial minima,

entdo a amplitude do movimento de oscilacdo ndo pode ser considerada pequena.
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Assim, ela ndo é mais suficientemente acurada para fazer a aproximacao da energia
potencial e devemos tratar tal movimento como sendo uma forca néo linear *°.

Com a mudanga da temperatura em um sistema e se 0 mesmo nao sofrer
uma transicao de fase, da-se energia ao sistema, no entanto aumenta-se a
amplitude de vibracdo dos atomos. Assim, deve-se adicionar a lei de Hooke uma

funcdo <(y) que representa um desvio da linearidade para a forca restauradora,

ficando:

F(y) =—kj+ < (y) Equacéo 33

sendo essa funcdo < (y)quadréatica ou de ordem superior sendo expandida a uma
série de poténcia.

my+ky=e, y?+e, y° +... Equacéo 34

Em muitas situacdes fisicas o desvio linear da forgca € simétrico ao redor da

posicdo de equilibrio (y=0). Nesses casos, a magnitude da forca exercida em uma

particula € a mesma em -y e y; a direcdo da forca € oposta nos dois casos.

Portanto, em uma situacdo simétrica, a primeira correcdo para a forca linear deve

ser um termo proporcional a y*.
F(y)=—ky+ey’ Equacéo 35

assim a equacgao 35 reduz a:

my + ky =€, y° Equacéo 36

Introduzindo a simplificagéo A=<, /m chega-se a:

y+ % y=2y° Equacéo 37
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A solucdo da equacéo diferencial 37 € obtida pelo método das sucessivas

aproximacoes. Sabe-se que para £ =0 a solugéo € do tipo:

y(t) = Acospt) Equacéao 38

Assim temos:

— Ao” cospt) + Acospt) = BA® cos (ot) Equacéo 39

. . . o 1
e usando a identidade trigonomeétrica co§'(u)::—:cosu)+zcos(3u) e reescrever a

equacao 39 obtendo:

[— o® +% - :31 ,BAszcos(a)t) —% A’Bcos@ot) =0 Equagéo 40

Excluindo o caso trivial, onde A = 0, ndo ha outra solucdo que satisfaca

exatamente a equacédo diferencial. Porém, obtém-se valor de » fazendo o termo

entre paréntese igual a zero. Esta aproximacéo é valida para pequenos valores de

o a/%—%lAz Equacdo 41

Sendo o =27zv, chega-se a frequéncia de oscilacdo pra um oscilador néo

S, chega-se a:

harménico em fungéo da amplitude:

v:i E—§/‘tA2 Equacio 42
2 \m 4
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Portanto, vé-se que a frequéncia decresce com o0 aumento da temperatura,
considerando que a amplitude tenha um comportamento linear com a temperatura,
obedecendo a equacéo 42.

Para melhor visualizagcdo temos duas situagfes arbitrarias que podem ocorrer

como ilustrado na Figura 17.

(A)

Frequéneiaiom )
Frequénciaiem )

Temperatura (K Temperatura (k)

Figura 17: Gréfico da frequéncia x temperatura, a linha é guia para os olhos. (A) situacdo onde néo
ocorre transicao de fase, (B) situagdo com possivel transicao de fase, devido a anomalia em relagéo

a situacao do gréfico (A).

4.5. Espectrofotometro de infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(“Fourier Transformed Infrared Spectroscopy” ou FTIR) é utilizada no estudo,
caracterizacao e determinagao da quantidade, relativa ou absoluta, de cada uma das
diferentes ligacbes quimicas presentes nas amostras.

Técnica de muita importancia no estudo de sistemas moleculares complexos,

representa uma alternativa muito elegante aos métodos tradicionais de andlise de
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espectros moleculares na faixa do infravermelho. O componente 6ptico basico para
instrumentos FTIR é o interferdbmetro de Michelson.

O sinal da radiacdo proveniente de uma amostra é como se fosse um acorde
soado em um piano, e a transformada de Fourier do sinal é equivalente a separacao
do acorde nas suas notas individuais, ou seja, € equivalente & determinacdo do
espectro®.

A luz de uma fonte de infravermelho é uma combinacédo de radia¢cdes com

D~

diferentes comprimentos de onda. Esta luz, depois de colimada por um espelho,

D~

introduzida em um interferdbmetro de Michelson. A radiacdo incidente no divisor
separada em dois feixes que sdo novamente refletidos (um deles pelo espelho fixo e
o outro pelo espelho movel). Desta forma, quando estas duas partes se
recombinam, ocorre um processo de interferéncia construtiva ou destrutiva
dependendo da posicdo do espelho movel. O resultado desta interferéncia
dependera da diferenca entre os caminhos Opticos percorridos por cada feixe. A

Figura 19 ilustra um tipico espectrofotometro de infravermelho.
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Figura 18: Arranjo tipico de um equipamento FTIR, onde destacamos principalmente a fonte de

radiagdo infravermelha, um espelho mével, um separador de feixe, o detector, e a amostra.

Para caracterizacao das amostras de PMN-xPT em funcao da temperatura foi
devidamente adaptado um criostato (Figura 19) com janelas de KBr ao
espectrofotdbmetro, registrando o espectro em isotermas. A temperatura do criostato
foi controlada manualmente, utilizando nitrogénio liquido para resfriar e uma
resisténcia elétrica para aquecer. A amostra € colocada em um novo porta amostra
(posicdo 9) e entdo o criostato é adaptado no lugar do porta amostra do
espectrofotdbmetro no infravermelho, onde a radiacdo passa a ser percorrida através

da posicao 12 e assim detectada no detector apds mantido um regime isotérmico.
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Figura 19: Criostato utilizado para realizar as medidas de transicdo de fase. (1) saida de conex&o

para resfriamento liquido, (2) entrada da conex&o do resfriamento liquido, (3) conexdo de vacuo, (4)
terminais para a resisténcia de aquecimento, (5) porca de vedagéo, (6) reservatorio de nitrogénio, (7)
conexao elétrica do termopar, (8) isolagdo para vacuo e protecdo de radiacdo IR, (9) porta amostra,
(10) receptaculo para célula do espectrofotdmetro, (11) conexao para aquecimento de janelas, (12)
janelas de KBr*.

5. Estudo das transicbes de fase por espectroscopia no

infravermelho.

As transi¢des de fases no sistema PMN-xXPT com estrutura perovskita serao
estudadas nesse trabalho por espectroscopia no infravermelho através da técnica de
investigagdo e monitoramento.

Num cristal ferroelétrico a contagem de modos vibracionais € 3N-3, onde 3N
indica 0 niamero de atomos por célula primitiva e -3 indicam o numero de graus de

liberdade translacional.
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Para a perovskita cubica ideal, ha 12 modos vibracionais, organizados em 4
modos triplamente degenerados. Reduzindo-se a simetria € mantendo uma molécula
por célula primitiva, temos como efeito uma quebra da degenerescéncia.

Na solucédo sélida de PMN-xPT, material estudado nesse trabalho, o sitio B
(Figura 4) é ocupado por Mg, Nb, Ti. Neste material, o numero de atomos no sitio B
sera o indicador da quantidade de modos stretching que podem ocorrer para o
octaedro BOg. Dessa forma, considerando a fase cubica, sdo esperados trés modos
vibracionais para o PMN-xPT. Na fase tetragonal, a estrutura é menos simétrica.
Assim, com estruturas de baixa simetria, ha uma quebra parcial maior da
degenerescéncia®®. Estudos realizados mostram que a estrutura perovskita exibe
uma dupla degenerescéncia para a fase tetragonal e romboédrica e uma tripla
degenerescéncia para a fase cibica®>%°.

As bandas de absorcao no infravermelho tém sido observadas no intervalo de

500 cm™ a 600 cm™ e 350 cm™ a 400 cm™ respectivamente, para varios titanatos

investigados %°.

6. Preparacdo das ceramicas ferroelétricas  *.

Ceramicas de PMN-xPT para estudos de transicdo de fase na regiao MPB,
requerem amostras de alta qualidade em termos de homogeneidade quimica. A
sintese das ceramicas de PMN-PT se deu por intermédio do chamado Método dos
Precursores Oxidos (MPO). A cinética de preparacdo dos pos de MgNb,Os
(columbita)*? foi feita fixando o excesso de MgO em 25 mol% no ato da sintese dos
pos da fase de MgNb,Os e 0 excesso de PbO em 10 mol% no momento da sintese

de PMN. A preparacdo da amostra segue o seguinte fluxograma:



Nb,Os

Solucao de ions

MgO

Figura 20 : Fluxograma de prepara¢éo da ceramica de PMN

v

Polimerizada
95°C/ 30 min

v

Tratamento térmico
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Calcinacao
900°C/3h

v
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v

PbO + MgNhOs

v

Tratamento térmico
700°C/3h

v

P6 calcinado de
Pb(Mgy/sNb,/305)

v

Prensado
490 MPa

v

Sinterizado c/ atm.
Controlada
1250°C/4h

Ceramica de PMN
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A preparacdo dos poOs calcinados de PbTiO3 foi realizada considerando o

MPO, conforme fluxograma abaixo.

PbO

Solugdo de ions  |«—

TiO,

v

Polimerizada
95°C/ 30 min

v

Tratamento térmico
400°C/12h

v

Calcinacao
850°C/3h

v

P6 calcinado de PbTiO

Figura 21: Fluxograma de preparacédo do PbTiOs.

Para a preparacdo da ceramica de PMN-PT, faz-se a homogeneizagcédo dos

pos calcinados de PMN e PbTiO3, conforme fluxograma a seguir:

PMN

Homogeneizagédo / 1h

<_

PbTiG,

v

Tratamento Térmico
700°C/5h

v

400MPa

v

Sinterizacao
1250°C/4h

v

Ceramica de PMN-PT

Figura 22 : fluxograma de preparacédo do PMN-PT.
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Neste trabalho, foram preparadas e estudadas duas composi¢cfes ceramicas
de PMN-PT: PMN-30PT e PMN-35PT. A Figura 23 apresenta o difratograma de
raios-X da amostra de PMN-35PT, preparada via MPO. Neste, observa-se
claramente as fases PMN-PT sem a presenca de fases indesejadas. Dados do

refinamento Rietveld fornecem indice de 100% de fase perovskita na composicao da

amostra.
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Figura 23: Difratograma da ceramica PMN-XPT sinterizadas a 1250°C por 4 horas

7. Espectroscopia de infravermelho em ceramicas de PMN-xPT

No presente trabalho, a técnica de espectroscopia no infravermelho foi
utilizada como ferramenta de investigacdo de ceramicas ferroelétricas. A técnica foi
utilizada com o objetivo de viabilizar o estudo de transi¢des de fases estruturais de

composic¢des de PMN-xPT na regido MPB.
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Os estudos por espectroscopia no infravermelho (IR) foram realizados em
espectrofotbmetro Nicolet Nexus 670 FT-IR por transformada de Fourier. Para a
coleta dos espectros no infravermelho, amostras de PMN-PT (~1 mg) foram moidas
em almofariz, dispersas em 500 mg de KBr e prensadas sob a forma de discos. Os
espectros foram registrados no infravermelho médio no intervalo de 1000 a
400 cm™*com uma resolucéo de 2cm™.

As caracterizacdes em funcdo da temperatura foram realizadas utilizando o
disco de KBr no interior do criostato, com janelas de KBr, adaptado no
espectrofotometro. Cada espectro foi registrado em diferentes isotermas, para
temperaturas entre 100 e 456K para o PMN-30PT e 133 e 473K para o PMN-35PT.
A temperatura do criostato foi controlada manualmente dentro de uma preciséo de
aproximadamente 2K, utilizando nitrogénio liquido para resfriar e uma resisténcia
para aquecimento. Para certificacdo da temperatura constante das amostras durante
a coleta dos espectros, cada espectro foi coletado apds cerca de 40 minutos para

estabilizacdo da temperatura (isoterma).

8. Ajustes computacionais dos espectros no infraver melho

Os resultados obtidos a partir do espectro no infravermelho coletado a
diferentes temperaturas e diferentes composi¢cdes de PbTiO3; foram analisados por
meio de simulagBes computacionais utilizando o método dos minimos quadrados.
As curvas experimentais foram analisadas com base nas combinagbes dos
espectros do MgOs, TiOs € NbOs, que apresentam individualmente trés modos
stretching ativos na regido do infravermelho médio. Cada um desses modos de

vibracdo foi representado por uma funcdo lorentziana, considerando-se que as
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absorcdes do infravermelho sdo do tipo lorentzianas, de tal forma que a funcéo
resultante seja representada pela soma das funcées individuais®®. Os ajustes
computacionais foram realizados utilizando-se o aplicativo Origin 6.0 e utilizando a

seguinte fungao:

6, 2A, o
Y=Yo+ - Equacdo 43
° nZ:;‘ T Av. —vy) +of quagao

onde y,é o parametro da linha base, A € a area da curva, ® € a meia largura, vé a
posicdo central, v, € a posi¢do inicial e n € o nidmero de modos stretching do

sistema. Como ilustrado na Figura 24.

Figura 24: Perfil de linha em espectroscopia no infravermelho.



55

A solugdo sdlida de PMN-PT possui trés componentes distintos na posicao
central da célula unitaria da perovskita, Mg, Ti e Nb, portanto sdo esperados no
minimo trés modos vibracionais stretching relacionados as vibragdes NbOg, TiOg €
MgOs, para uma fase cubica triplamente degenerada. Com a remocao parcial da
degenerescéncia, para baixas simetrias, é esperada uma dupla banda para os
octaedros BOg. Desta forma, estudos iniciais foram feitos utilizando seis funcdes
lorentzianas, atribuindo-se dois pares de curvas para o octaedro como ilustrado na

Figura 25, onde o modo Nb,Os esta localizado a mais alta freqiiéncia em 845 cm™ e

712cm™, 0 TiO, em 692 cm™ e 539 cm™ e 0 MgO em 509 cm™ e 446 cm™,

(A)TIO,
1 N 1 1 N 1 1
—~ |[(BYMgO
S
O
ev}
[7)]
8
= \ \
(2]
c
©
|—
1 1 1 1 1 1
(C)Nb.O,
1 T 1 T 1 T 1 T 1
400 600 800 1000 1200

Namero de onda (cm™)

Figura 25: Espectro de infravermelho a temperatura ambiente para o Nb,Os, MgO e TiO,.
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Estudos iniciais foram realizados atribuindo dois pares de curvas para cada
octaedro. No entanto, estes estudos ndo levaram a resultados fisicos significativos.
Como o octaedro BOs do PMN-XPT apresenta uma banda de absorcdo larga €
aceitavel propor que alguns modos vibracionais estejam superpostos, uma vez que
as vibracdes B-O tém suas freqliéncias muito proximas, assim 0s ajustes iniciais

foram realizados utilizando quatro fungées lorentzianas.

9. Resultados e discussdes para as ceramicas de PMN  -xPT

Os resultados apresentados nesta secao foram divididos entre os estudos
realizados em ceramicas de PMN-30PT e PMN-35PT para dois intervalos de
temperaturas distintas. A analise das varias fases foram baseadas nos recentes
dados estruturais reportados por Noheda et al****3* e Singh e Pandey®*? na simetria
e componentes de fases no sistema PMN-xPT. A Figura 26 apresenta espectros de
infravermelho das composi¢coes ceramicas de PMN-30PT e de PMN-35PT para alta

e baixa temperatura.
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Figura 26: Espectros no infravermelho para o PMN-30PT e para o PMN-35PT, apresentado para
duas temperaturas distintas (baixa e alta temperatura).

A diferenca basica esta na forma dos espectros colhidos em temperaturas
distintas. Observa-se que em altas temperaturas os espectros mudam ligeiramente
sua forma, indicando uma possivel transi¢do de fase com a variagdo da temperatura.
Esta diferenca nos espectros de infravermelho em funcéo da temperatura é discreta
e, dessa forma, as transi¢cdes de fases esperadas sé serdo evidenciadas quando
adotado o procedimento de ajuste computacional, como citado na secao 8. Para
isso, interpretando-se os modos vibracionais individuais stretching, da frequiéncia em

funcdo da temperatura, esperando que o comportamento de cada modo siga o
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comportamento da equagédo para 0 movimento anarménico, como mostrado na

secao 4.4.3.

9.1. Transicbes de fases para o sistema 0,70Pb(Mg 1/3Nb2;3)Os-

0,30PbTiO 5 (PMN-30PT).

A Figura 27 ilustra os espectros no infravermelho entre as temperaturas de
100 a 456 K para a ceramica PMN-30PT. Nesta figura observa-se que, com 0
acréscimo de temperatura, ha uma mudanga discreta no espectro, principalmente
para freqiiéncias entre 500 e 600 cm™. As mudancas observadas no espectro da
Figura 27 indicam transicdo de fase estrutural no sistema, porém ndo estdo bem
definidas as temperaturas desta transicdo. Dessa forma, faz-se necessario o estudo
dos modos vibracionais individuais do sistema, que estdo associadas aos modos
vibracionais stretching Nb-O, Ti-O e Mg-O da estrutura ABOs;. Em altas
temperaturas, nota-se que o espectro torna-se mais simétrico, fato que pode ser
atribuido a transi¢Ges estruturais induzidas pelas distor¢des estruturais do octaedro

BOe.
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Figura 27: Espectros de infravermelho para a cerdmica PMN-30PT, registrados para diversas
temperaturas em um intervalo de 100 a 456 K.

Como visto no item 8, as bandas de absor¢cbes do PMN-xPT podem ser
representadas por seis fungbes de Lorentz, que se ajustaram satisfatoriamente com

os dados experimentais, como ilustra a Figura 28.
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Figura 28: Atribuicdo dos modos 1;-stretching do PMN-30PT associadas as seis fungdes lorentzianas

nos ajustes dos espectros no infravermelho em funcdo da temperatura.

Os ajustes realizados utilizando seis func¢des lorentzianas, nédo levaram a
resultados fisicos significativos, como ja citado anteriormente, pois como o octaedro
BOs do PMN-xPT apresenta uma banda de absor¢éo larga, é aceitavel propor que
alguns modos vibracionais estejam superpostos, uma vez que as vibragdes B-O tém
suas frequéncias muito proximas. Assim, a utilizacdo de um grande numero de
funcdes lorentzianas pode influenciar no comportamento esperado destes modos da
frequéncia em fungdo da temperatura. Dessa forma, o estudo dos ajustes dos
espectros com quatro fung¢des lorentzianas foi proposto, um namero de fungbes que
poderia se considerar satisfatorio para a compreensdo do seu comportamento em

funcdo da temperatura. Utilizando-se quatro fungdes lorentzianas e considerando
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gue na fase cubica ha uma tripla degenerescéncia espera-se que um dos modos
desapareca acima da temperatura de Curie. A Figura 29 ilustra que as quatro

funcbes de Lorentz também se ajustaram satisfatoriamente aos dados

experimentais.
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Figura 29: Atribuicao dos modos v;-stretching do PMN-30PT associadas as fun¢des lorentzianas nos

ajustes dos espectros no infravermelho em fungéo da temperatura.

Os modos individuais foram adotados de acordo com o seu niumero de massa
atbmica, considerando que quanto maior a massa do sistema, menor a sua
frequéncia vibracional, de forma que de baixa para alta frequéncia os modos
adotados foram vs-stretching Nb-O, Ti-O e Mg-O.

A Figura 30 ilustra o ajuste computacional para diferentes temperaturas,

apresentando quatro modos vibracionais vistretching distintos. A medida que a
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temperatura aumenta, nota-se alteragcdes nos modos individuais, ficando evidente
gue o modo localizado na mais alta frequiéncia em 436 K (Figura 30 C) sofre uma
reducdo consideravel na sua area em relacdo aos parametros iniciais a 100 K
(Figura 30A) chegando a desaparecer para altas temperaturas, este comportamento

pode ser atribuido a uma possivel degenerescéncia do modo.
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Figura 30: Espectro de transmissdo no infravermelho para a ceramica PMN-30PT registrado a
diferentes temperaturas mostrando os dados experimentais e as curvas de Lorentz ajustadas. Em (A)
a 100 K existem quatro modos distintos, em (B) a 286 K todos os modos deslocaram em relagdo a

posicao inicial e em (C) a 436 K o modo v, tende a desaparecer.
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Apés a verificacdo de que as quatro funcdes lorentzianas se ajustavam
satisfatoriamente ao espectro, foram feitos os ajustes computacionais, com todos o0s
parametros do programa, com o aumento da temperatura. A Figura 31 ilustra o
comportamento dos modos individuais v;.stretching e meias larguras (@ ) associadas
em fungao da temperatura.

Na Figura 31 (A) o modo para a mais baixa frequéncia (Nb-O) sofre um
pequeno acréscimo na frequéncia antes de comecar a decair, deslocando para
baixas freqiiéncias até 540 cm™ a uma temperatura de 326 K, onde sofre uma
discreta mudanca. Em torno de 351K também apresenta uma discreta anomalia.
Com o aumento da temperatura o modo apresenta ainda uma anomalia bem
evidente na freqtiéncia de 528 cm™ préximo a 421 K. O modo wystretching (Ti-O)
apresenta um decréscimo na freqiiéncia de 627 cm™ a 606 cm™ até a temperatura
de 421 K, neste intervalo sofre uma pequena anomalia em 612 cm ™ a 326 K e 611
cm™ em 351K. Para o modo v;-stretching (Mg-O) a freqiiéncia decresce de 671 cm™
para 663 cm™ até 270 K, a partir desta temperatura este modo passa a exibir um
comportamento andmalo, sem definicdo de uma anomalia que indiqgue uma possivel
transicdo de fase. O modo associado a mais alta frequéncia apresentou um
acréscimo na frequiéncia com o aumento da temperatura até 421 K, quando ocorreu
uma anomalia na freqiiéncia de 780 cm™® em 416 K para 787 cm™ em 421 K,
mantendo-se préximo dessa freqiiéncia para temperaturas superiores.

A Figura 31(B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcao do
acréscimo da temperatura. Observando o comportamento das meias larguras, nota-
se uma anomalia em todos 0s modos, como visto nos modos vy.stretching em 326 K,

351K e 421 K.
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Figura 31: Ajuste computacional para quatro fung@es lorentzianas para a ceramica PMN-30PT. Em

(A), comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Nb-O), v; (Ti-O), v; (Mg-O) e vi. Em (B),
comportamento das meias larguras W1-(Nb-O), W-(Ti-O), W3-(Mg-O) e W,.

Analisando os ajustes computacionais com o modelo teérico do oscilador

anarmoénico apresentado neste trabalho, percebe-se que os modos de mais alta

frequéncia (v1) e mais baixa frequéncia (Nb-O) ndo seguem o modelo esperado.

Ficando evidente apenas a temperatura de transicdo em torno de 421 K, o que esta

de acordo com o limite do contorno de fase morfotropico proposto por Noheda et. al

14,21,31

transicéo de fase néo ficou bem definida.

e Singh e Pandey®*. J& para temperaturas inferiores, a exata localizacdo da
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O fato dos modos individuais ndo estarem obedecendo ao modelo teorico
pode estar relacionado ao numero de fungbes lorentzianas utilizadas no ajuste,
podendo, desta forma, estar omitindo possiveis evidéncias de transi¢cdes de fases
estruturais. O modo na mais alta frequéncia (Nb-O), por exemplo, se comporta de
maneira totalmente contraria ao modelo tedrico apresentado e mantendo-se
constante acima da temperatura de Curie, tornando se uma estrutura cubica
paraelétrica. Tal fato sugere que o modo deve ser desconsiderado nos ajustes,
devido a uma possivel desordem do sitio B. Dessa forma novos ajustes foram
realizados utilizando-se trés fungcbes de Lorentz, que por sua vez, ajustaram-se

satisfatoriamente aos dados experimentais, como ilustrado na Figura 32.
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Figura 32: Espectro de transmissao no infravermelho para o PMN-30PT a 100 K mostrando os dados

experimentais e o ajuste com trés funcdes de Lorentz.
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A Figura 33(A) ilustra o comportamento dos modos w.stretching do PMN-
30PT em funcéo da temperatura, com trés funcdes lorentzianas. Como observado,
todos os modos foram sensiveis a mudangas com a temperatura. O modo Nb-O, na
mais baixa freqiiéncia, decresce de 544 cm™ a 535 cm™ com o aumento da
temperatura apresentando uma anomalia em torno de 351K. Na temperatura
proxima de 426 K passa a ter outro comportamento anémalo com o acréscimo da
freqiiéncia de 532 cm™” para 534 cm™. Para o modo Ti-O a freqiiéncia decresce de
628 cm™ a 616 cm™ com o aumento da temperatura de 100 K a 351 K, quando
apresenta uma anomalia em torno de 426 K, a exemplo do que ocorre com 0 modo
na mais baixa frequéncia. J& o modo Mg-O ndo decresce imediatamente como
ocorrido com os demais modos, sofrendo um pequeno acréscimo na freqiéncia até
671 cm™ e apresenta uma anomalia na freqiiéncia de 667 cm™ em torno 351 K. Na
freqiiéncia de 670 cm™ sofre novamente um comportamento andémalo préximo de
426 K.

A Figura 33(B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcao do
acréscimo da temperatura. O comportamento da meia largura w;-(Nb-O) néo
apresenta anomalia significativa, no entanto, os demais modos apresentam
anomalia em torno de 351 K. Na temperatura de 426 K apresentam anomalia
associada também a uma transicdo de fase observada nas meias larguras w, e wa.
Esta singularidade dos modos pode ser associada a transicdo de fase do sistema

PMN-xPT.



67

) (B)

6767 ‘ ‘ 140 ‘ :
: 1 120} 1 :
~ 672} | ‘ ‘ ‘ﬁ’%
e E‘EIE‘PE/E/E/E/HEEﬁﬁ% 100+ ; i ﬁ
S % %ﬁﬂ o M : |
5 668 %#@% : E 80t PTILE :
= ] : = o ; 1
2 664} | ‘ = 60 et | |
i | ‘ o
40t
660
192}
632} | 180%
—~~ i\i‘ﬁ\ﬁ\ i :
e 624} “\f‘ﬁ\i\i% | | - 168}
S i | c 156}
O 616t i ‘ S
= ﬁﬁ%ﬂ% ﬂ% = 144}
T+ 608} : : 132
600 \ \ \ \ \ i \ \ 1201
550+ ‘ 165}
_s45p | | 150[
§ sa0} | ~ 135
= £
2 535 S 120t
o) Gl
= s 105
I+ 530t
T e “or . ...
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 33: Ajuste computacional para trés fungfes lorentzianas para a ceramica PMN-30PT. (A)
Comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Nb-O), v; (Ti-O), v; (Mg-O), (B) comportamento
das meias larguras W;-(Nb-O), W,-(Ti-O), W3-(Mg-O).

Os ajustes computacionais com trés fungdes lorentzianas evidenciaram duas
transicdes em 351 K e 426 K, provavelmente associadas a transi¢cbes de fases
romboédrica—tetragonal e tetragonal—cubica, as quais estdo de acordo com o0

142131 & Singh e Pandey®®.

diagrama de fase estrutural proposto por Noheda et. al
Visando observar uma um melhor ajuste, novos ajustes foram realizados num
regido préxima a 400 cm™, no limite da faixa espectral de nosso equipamento,

admitindo ser este modo uma possivel influéncia de um modo bending, por estar

muito préxima a frequéncia de corte do espectrofotdmetro utilizado. Os dados
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experimentais ajustaram-se satisfatoriamente com os espectros experimentais, como

ilustrado na Figura 34.

100 - -
% '_(A) v,-(Mg-O) v,~(Ti-O) v,-(Nb-O) v - (bending)
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Figura 34: Espectro de transmissdo no infravermelho para a ceramica PMN-30PT registrado a
diferentes temperaturas mostrando os dados experimentais e as curvas de Lorentz ajustadas. Em (A)
a 100K existem 4 modos distintos, sendo a de mais baixa freqiiéncia o modo vibracional bending, em
(B) a 286K todos os modos deslocaram em relacdo a posi¢ao inicial.,.e em (C) a 436K o modo v;.

bending tende a se deslocar para freqiiéncias abaixo de 400cm™.

Para a realizacdo dos ajustes com quatro funcgdes lorentzianas, alguns

parametros de ajustes foram fixados, pois 0s mesmos divergiam a altas
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temperaturas. O parametro yo (linha base) foi fixado com o mesmo valor para todas
as temperaturas ap0s ajustado o espectro a temperatura mais baixa.

A Figura 35(A) ilustra o comportamento dos modos vibracionais stretching do
PMN-30PT, com quatro lorentzianas, com a influéncia de um modo bending em
funcdo da temperatura. Como observado, todos os modos foram sensiveis a
mudancas com a temperatura e todos os modos stretching estdo de acordo com o
modelo tedrico apresentado neste trabalho. Nesta Figura o modo a mais baixa
freqiéncia, é atribuido ao modo vibracional bending. Nota-se que as anomalias
evidenciadas na Figura 35 em fungao da temperatura sdo muito discretas. O modo
Nb-O decresce de 544 cm™ a 535 cm™, quando apresenta uma anomalia em torno
de 351 K. Na temperatura de 416K apresenta outro comportamento anémalo. Para o
modo Ti-O a freqiiéncia decresce de 626 cm™ a 599 cm™ com o aumento da
temperatura, neste intervalo é evidenciado comportamentos anémalos em 351 K e
416 K. No modo Mg-O a frequiéncia decresce de forma mais acentuada do que 0s
demais ajustes realizados sem a influéncia do modo bending, apresentando
comportamento anémalo em 351K e 416 K, como ocorrido nos demais modos.

A Figura 37(B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcao do
acréscimo da temperatura. Observando o comportamento da meia largura
wl-(Nb-O) apresenta anomalias em 351 K e 416 K, os demais modos também

apresentam anomalias nas mesmas temperaturas.
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Figura 35: Ajuste computacional para quatro funcdes lorentzianas com influéncia do modo bending
em (A) Comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Nb-O), v; (Ti-O), vi (Mg-O) e bending

vi(bending), (B) comportamento das meias larguras W;-(bending)W,-(Nb-O), W,-(Ti-O), W,4-(Mg-O).

E importante notar que de acordo com os ajustes realizados sem a influéncia
do modo bending, o modo Mg-O a mais alta freqiiéncia decai como esperado, se
ajustando de uma forma melhor, jA a meia largura do modo Nb-O na mais baixa
frequéncia se comporta de maneira inversa aos ajustes realizados sem a influéncia
do modo bending. Tal fato pode estar ocorrendo porque o modo vibracional
stretching do &tomo B do octaedro BOgs estar ligado ao modo vibracional bending,
dessa forma, mudando a constante vibracional do modo, influenciando na vibracéo

molecular deste modo.
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Os resultados encontrados para o sistema PMN-30PT nos leva supor que as
singularidades observadas em torno de 351 K e 416 K sejam devidas as transi¢cdes
romboédrica—tetragonal e tetragonal— cubica, como sugerem Noheda et. al***3! e
Singh e Pandey®*. Recentemente Cao Hu et al*® estabeleceu que o PMN-30PT
segue a seguinte seqiéncia de transicdo de fase com o aumento da temperatura:
romboédrica—tetragonal—cubica. Portanto, muito provavelmente as anomalias

observadas nos modos por IR sejam uma clara evidéncia destas transi¢des.

9.2.TransicOes de fases para o sistema 0,65Pb(Mg 1,3Nb2;3)Os-

0,35PbTiO 3 (PMN-35PT)

A composicédo do 0,65Pb(Mg1/3sNb23)Os-0,35PbTiO; esta localizado dentro do
contorno de fase morfotropico (MPB) %2, A Figura 36 ilustra os espectros no
infravermelho entre as temperaturas de 133K e 473K para a ceramica do PMN-
35PT. Nesta figura, observa-se que, com o acréscimo da temperatura, ha uma
pequena mudanga no espectro, e estas discretas mudancas com a temperatura
podem ser atribuidas a transi¢fes de fase no sistema, introduzidas pelas distor¢cdes
estruturais no sistema BOs. As mudancas observadas na Figura 36 nédo definem as
temperaturas de transicbes de fases estruturais. Desta forma, como feito
anteriormente para composi¢cdo do PMN-30PT, fez se necessario o estudo dos

modos individuais do sistema utilizando-se ajustes computacionais.
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Figura 36: Espectros de infravermelho do 65Pb(Mgy,3sNb3)O3-35PbTiO3, registrados para diversas

temperaturas em um intervalo de 133 a 473 K.

As bandas de absor¢cbes do PMN-35PT foram representadas por quatro
funcdes de Lorentz, seguindo os mesmos procedimentos adotados para a ceramica
de PMN-30PT. A Figura 37 (A) apresenta quatro modos vibracionais v;.stretching
distintos entre 133K e 453K, mostrando serem sensiveis as mudancas de
temperatura & medida que a temperatura aumenta. O modo localizado na mais alta
frequéncia (vi) sofre uma reducdo consideravel na sua intensidade, fato que pode

ser atribuido a uma possivel degenerescéncia do modo a temperatura acima de Tc.
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A Figura 37(C) a 453K ilustra o desaparecimento deste modo em relagcédo a Figura
37(A) a 133K. Os demais modos também sofrem mudancas em sua intensidade com

0 aumento da temperatura.

Transmissao (%)
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NCmero de onda (cm™)

Figura 37: Espectro de transmissdo no infravermelho para a ceramica PMN-35PT registrado a
diferentes temperaturas mostrando os dados experimentais e as curvas de Lorentz ajustadas. Em (A)
a 133K existem quatro modos distintos, em (B) a 253K todos os modos deslocaram em relacdo a

posicéo inicial e em (C) a 453K o0 modo v, tende a desaparecer.
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O comportamento observado no PMN-35PT é bem mais complexo do que em
outras composicdes®. Singh e Pandey®, por andlise Rietveld, propdem que &
temperatura ambiente (300K) as fases Monoclinica (Mc) e Tetragonal (T) coexistem
com uma proporcdo de aproximadamente 35% e 65%, respectivamente.
Provavelmente os modos associados a essas fases se sobrepdem no espectro de
infravermelho contribuindo para um alargamento da banda.

A Figura 38 (A) ilustra o comportamento dos modos w.stretching do PMN-
35PT em fungédo da temperatura. Os ajustes foram feitos seguindo oS mesmos
procedimentos usados para a composi¢cao do PMN-30PT. O modo para mais alta
freqiéncia (vi1) sofreu um pequeno deslocamento para baixas freqliéncias até a
temperatura de 253 K em 735cm™ , quando sofre uma anomalia. Em 303 K
apresenta uma anomalia por volta de 783 cm™ mantendo-se proximo dessa
frequéncia para temperaturas superiores. Para o modo w.stretching (Mg-0),
apresenta um decréscimo da freqiiéncia de 669 cm™ a 664 cm™ até a temperatura
de 293 K onde apresenta um comportamento andOmalo. Aumentando-se a
temperatura, ainda do modo v stretching (Mg-O), observa-se uma outra anomalia
em torno de 413 K. Para o modo wy.stretching (Ti-O) a frequiéncia decresce de 632
cm?® a 621 cm™, com uma pequena anomalia a 253 K, também observada nos
demais modos. Na temperatura proxima a 413 K apresenta novamente um
comportamento anémalo, evidenciada como um acréscimo na freqiéncia em um
maximo de 623 cm™. Para o modo na mais baixa freqiiéncia, vi.stretching (Nb-O),
observou-se um comportamento anémalo ao redor da temperatura de 293 K,
apresentando também um comportamento anémalo com o acréscimo na freqiéncia

até 550 cm™ na temperatura em torno de 413 K.



75

A Figura 38 (B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcéo do
acréscimo da temperatura. Observando o comportamento da meia largura, nota-se,
gue os modos W3 e W, sofrem uma anomalia em 293 K, assim como 0os demais
modos. O modo a mais alta frequéncia mantém a frequéncia inalterada pra
temperaturas superiores a 303 K. Fato que pode ser atribuido a uma possivel

degenerescéncia para fase cubica.
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Figura 38 : Ajuste computacional para ceramica PMN-35PT com quatro fungdes lorentzianas: em (A)
Comportamento dos modos vibracionais stretching v; (Nb-O), v; (Ti-O), vi (Mg-O) e v;, (B)

Comportamento das meias larguras W;-(Nb-O), W,-(Ti-O), W3-(Mg-O) e W4-(v1).

Visando ajustar os espectros de acordo com o modelo teérico apresentado,

devido ao fato de que o modo para mais alta freqiéncia ndo se comportou de
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maneira esperada, novos ajustes foram realizados, como realizado para o PMN-
30PT, reduzindo-se o numero de fungdes lorentzianas para trés a fim de verificar se
0 numero de fun¢des omitia possiveis evidéncias de transicdo de fase. As trés
fungbes lorentzianas mostraram-se ajustar satisfatoriamente aos dados
experimentais, como ilustrado na Figura 39, onde observamos que, os modos
vibracionais individuais sdo sensiveis a mudangas com o aumento da temperatura.
Observa-se na Figura 39 (A) trés modos vibracionais v;.stretching distintos. O modo
localizado na mais alta frequéncia ndo mostra ser degenerado, o que difere da figura

37(C) a 453 K. Os demais modos também sofreram mudancas.
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Figura 39: Espectro de transmissdo no infravermelho para o PMN-35PT de 133K a 453K mostrando

os dados experimentais e o0 ajuste com trés curvas de Lorentz.
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A Figura 40 (A) ilustra o comportamento dos modos stretching do PMN-35PT
em funcdo da temperatura para trés funcdes lorentzianas. O modo .stretching (Mg-
0) decresce sua freqiiéncia de 664 cm™ a 661 cm™ com o aumento da temperatura
até 233 K quando sofre uma anomalia para 658 cm™ em torno de 243 K. Com o
aumento da temperatura sua freqiiéncia ainda aumenta até um maximo de 666 cm™
apresentando um comportamento anémalo por volta de 413 K. Para o modo v
stretching (Ti-O) a frequiéncia decresce de 630 cm™ a 626 cm™ até a temperatura de
233 K, quando sofre um deslocamento para baixa frequiéncia até 623 cm™ por volta
de 243 K. Aumentado a temperatura, apresenta outro comportamento anémalo ao
redor de 413 K. O modo w.stretching (Nb-O) apresenta um decréscimo na
freqiiéncia de 548 cm™ até 540 cm™, quando sofre uma anomalia com minimo de
freqiiéncia em 536 cm™ & temperatura de 243 K. Com o aumento da temperatura
apresenta ainda uma anomalia proxima de 413 K.

A Figura 40 (B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcédo do
acréscimo da temperatura. Observando o comportamento das meias larguras dos
modos vibracionais, fica evidente uma anomalia em 233 K. Com o aumento da
temperatura observa-se uma discreta anomalia também em 293 K, temperatura, a
qual, também observada nos modos vibracionais da frequéncia em funcdo da
temperatura. Em torno de 413 K também € observada uma anomalia para todas as

meias larguras dos modos vibracionais.
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Figura 40 : Ajuste computacional para ceramica PMN-35PT com trés fungBes lorentzianas: em (A)

Comportamento dos modos vibracionais stretching v;-(Nb-O), v;3-(Ti-O) e v;-(Mg-O), (B)

comportamento das meias larguras W;-(Nb-O), W,-(Ti-O), W3-(Mg-O).

Os ajustes computacionais com trés funcdes lorentzianas evidenciaram as
transicdbes em 233 K e 413 K, o que est4d de acordo com o diagrama de fase
estrutural proposto por Noheda et. al****! e Singh e Pandey®* . Visando observar
uma possivel influéncia do modo bending localizado a frequéncias inferiores a 400
cm®, novos ajustes foram realizados, desta vez, introduzindo-se uma func&o
lorentziana adicional associada ao modo bending, como realizado anteriormente

para a composicdo do PMN-30PT. Os dados experimentais ajustaram-se

satisfatoriamente com 0s espectros experimentais, como ilustrado na Figura 41.
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Figura 41: Espectro de transmissdo no infravermelho para a ceramica PMN-35PT registrado a
diferentes temperaturas mostrando os dados experimentais e as curvas de Lorentz ajustadas. Em (A)

a 133K existem 4 modos distintos, sendo a de mais baixa freqiiéncia o modo vibracional bending, em

(B) a 293K todos os modos deslocaram em relacao a posigéo inicial e em (C) a 433K o0 modo v, tende

a se deslocar para freqiiéncias abaixo de 400cm™.

A Figura 42(A) ilustra o comportamento dos modos vibracionais, com quatro
fungbes lorentzianas, para a ceramica PMN-35PT com a influéncia de um modo
bending adicional em funcdo da temperatura. Como observado, todos os modos
foram sensiveis a mudancas com a temperatura e os modos stretching estdo de
acordo com o modelo tedrico apresentado neste trabalho. Nota-se que, as
anomalias evidenciadas na Figura 42 em funcdo da temperatura sao discretas. O

modo wi.stretching (Nb-O), apresenta decréscimo na frequéncia de 552cm™ a
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544cm, com uma anomalia na temperatura em torno de 233 K. Na temperatura de
413 K apresenta um discreto comportamento anémalo, tal temperatura de transicao,
€ melhor evidenciado para o modo vi.stretching (Mg-O) e w.stretching (Ti-O), que
apresentam discretas anomalias em torno de 233 K e 413 K.

No modo de mais baixa freqiiéncia, esta o0 modo vibracional bending, modo
usado para analisar a influéncia nos demais modos stretching, desta forma néo foi
possivel interpretar o modo bending individualmente, ja que este tende a freqtiéncias
inferiores a 400 cm™, freqiiéncias as quais ndo foram detectadas no espectro.

Observa-se que todos os modos stretching apresentaram anomalias muito
discretas, provavelmente omitidas pela utilizagdo do modo bending. Anomalias
evidenciadas também nos ajustes anteriores para esta composi¢cdo sem a influéncia
do modo bending.

A Figura 42 (B) ilustra o comportamento das meias larguras em funcédo do
acréscimo da temperatura. Observando o comportamento das meias larguras dos
modos vibracionais, ndo se tem com claridade anomalias evidenciando alguma
transicdo de fase. Observam-se também apenas anomalias discretas por volta de
233 K e 413 K, como apresentado no gréfico da frequéncia em funcdo da

temperatura.
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Figura 42: Ajuste computacional para quatro fun¢des lorentzianas com influéncia do modo bending
em (A) Comportamento dos modos vibracionais stretching v; (Nb-O), v; (Ti-O), vi (Mg-O) e

vi(bending), (B) comportamento das meias larguras W;-(bending), W,-(Nb-O), Ws-(Ti-O), W,-(Mg-0).

Estudos realizados com ressonancia de frequéncia piezelétrica mostram que
ceramicas 0,35 < x < 0,37 apresentam outras composicdes tetragonais ao redor do
MPB com transicdes proximas de 235K*, temperatura a qual se aproxima a
encontrada neste trabalho. Os resultados encontrados para o sistema PMN-35PT
nos leva supor que as singularidades observadas em torno de 233 K e 413 K sejam

devidas as transi¢des Monoclinica (Mc)—tetragonal e tetragonal— cubica,
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Foram observadas duas temperaturas distintas associadas a pontos de
inflexdo no comportamento dos modos vibracionais individuais em funcédo da
temperatura para o PMN-30PT e PMN-35PT.

As anomalias apresentadas no PMN-30PT podem ser interpretadas como a
seguinte sequéncia de transicdo de fase: romboédrica(R)—tetragonal
(T)—-cubica(C), como indicado pelas linhas verticais nas figuras para a ceramica de
PMN-30PT. Estes resultados para o PMN-30PT estdo de acordo com os observados

na literatura*®?

e foram adicionadas as temperaturas de transicdes de fases ao
diagrama de fase do PMN-PT como ilustra a Figura 43.

Para o PMN-35PT as anomalias podem ser interpretadas como a seguinte
sequéncia de transicdo de fase: monoclinica (Mc) —tetragonal (T) —cubica(C).
Estes resultados para o PMN-35PT também estdo de acordo com os observados na

14,32

literatura e também foram adicionadas as temperaturas de transi¢cdes de fases

ao diagrama de fase do PMN-PT como ilustrado na Figura 43.
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Figura 43: Mudancas propostas no diagrama de fase do PMN-xPT baseados nos resultados obtidos

neste trabalho sugerindo as seguintes transi¢es de fases: romboédrica —tetragonal— cubica para o

PMN-30PT e monoclinica— tetragonal— cubica para o PMN-35PT.
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Conclusoes.

Neste trabalho de dissertagcdo foram conduzidos estudos de transicdo de
fases estruturais em ceramicas ferroelétricas 0,70Pb(Mg13Nb23)03-0,30PbTiO3
(PMN-30PT) e 0,65Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0,35PbTiO3; (PMN-35PT) utilizando a técnica de
espectroscopia no infravermelho como ferramenta de investigagdo. O estudo foi
conduzido monitorando o comportamento dos modos vibracionais stretching do Nb-
O, Ti-O e Mg-0O do octaedro BOg, e suas correspondentes meias larguras W, W, e
W3, em fungéo da temperatura.

Anomalias observadas nos modos stretching dos espectros IR para a
composicado ceramica PMN-30PT em torno de 351 K sugere a transicao de fases
romboédrica (R) — tetragonal (T) e em torno de 421 K sugerem as transicdes de
fases tetragonal (T) — cubica (C). Por outro lado, as anomalias observadas nos
modos stretching para a ceramica PMN-35PT em torno de 233 K e 413 K sugerem
as transicdes de fases monoclinica (Mc) —tetragonal (T) — cubica(C).

Por fim é importante reforcar que os resultados obtidos neste trabalho
precisam de estudos mais detalhados, merecendo uma continuidade. Tais estudos
seriam voltados a apresentacdo de um modelo tedrico que evidenciaria o
comportamento de todos os modos acoplados, jA que o modelo aqui apresentado
carece apenas com relagdo aos modos vibracionais individuais, pois foi evidenciado
gue a presenca de um modo vibracional bending contribuiu de alguma forma com os
ajustes computacionais aqui realizados e com o0 estudo dos modos vibracionais
bending em conjunto aos modos vibracionais stretching ser possivel o calculo das

constantes de forca da estrutura perovskita.
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