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Resumo

O presente estudo destina-se a investigacdo sistemdtica das propriedades dielétricas de
ceramicas ferroelétricas relaxoras de Pb(Mg;;3Nby3)O3 (PMN). A resposta dielétrica em
ferroelétricos relaxores, sob diferentes condicdes de excitacdes elétricas externas, deve ser
considerada com especial atencdo, posto que a fenomenologia para os estudos reportados na
literatura ndo estd completamente fundamentada. Sob tais consideragdes, a finalidade do
presente trabalho € investigar o comportamento da permissividade dielétrica (€=¢€¢" +i€”") de
ceramicas PMN em fun¢do de campos elétricos AC e DC, em uma ampla faixa de freqiiéncias
(20 Hz a 1 MHz) e temperatura (20 K a 800 K). O estudo da dispersao dielétrica com a
freqiiéncia foi realizado em termos da relagdo de Vogel-Fulcher, permitindo a determinacao
da energia de ativagdo (E,) e da temperatura de congelamento () dos dipolos para a amostra
investigada. O comportamento do efeito relaxor em fungdo de campos elétricos externos AC e

DC foi avaliado e comparado com os resultados recentes reportados na literatura.



Abstract

The present study is destined to the systematic investigation of dielectric properties on
relaxor ferroelectric lead magnesium niobate Pb(Mg;3Nby/3)O3 (PMN). The answer dielectric
in ferroelectrics relaxors, under different conditions of external electric excitements, should be
considered with special attention, position that the phenomenology for the studies moderated
in the literature is not completely based. Under such considerations, the purpose of the present
work is to investigate the behavior of the dielectric permittivity (¢ = €'+ i€”’) of ceramic PMN
in function of fields electric AC and DC, in a wide interval of frequencies (20 Hz to 1 MHz)
and temperature (20 K to 800 K). The study of the dielectric dispersion with the frequency
was accomplished in terms of the relationship of Vogel-Fulcher, allowing the determination
of the activation energy (E,) and of the freezing temperature (Tf) of the dipoles for the
investigated sample. The behavior of the effect relaxor in function of fields external electric

AC and DC was evaluated and compared with the recent results moderated in the literature.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ferroelétricos datam de 1920 quando descobertos por Valasek'. Estes
materiais vém sendo investigados desde a descoberta, e com mais intensidade apds a segunda
guerra mundial, devido a aplicabilidade destes materiais como dispositivos eletronicos na
inddstria de cerdmicas eletronicas. Em meados da segunda guerra mundial varios estudos
foram realizados em o6xidos de titanato de bario ( BaTiO; ). Surgiram com as pesquisas
modelos que tentavam explicar a fenomenologia destes materiais. Na década de 70 grandes
desafios foram superados devido ao alto grau de complexidade destes materiais com destaque
a fenomenologia de transicdes de fases”. Os sistemas ferroelétricos estudados trouxeram
muitas informacdes a respeito de caracteristicas de alta relevancia para aplicabilidade destes
materiais como o comportamento da permissividade dielétrica ( ¢ ) em funcdo da temperatura
e freqiiéncia.

Neste contexto surgiram muitos estudos em sistemas ferroelétricos ainda
desconhecidos com caracteristicas intrigantes. Dentre os vérios sistemas ja reportados na
literatura destaca-se o niobato de chumbo e magnésio Pb(Mg;;3Nb,3)O3 (PMN) é conhecido
com um dos mais estudados materiais ferroelétricos. Entretanto a fenomenologia deste
sistema ainda permanece em amplo debate na literatura até a atualidade®. O comportamento
do PMN, amplamente referenciado na literatura como uma classe especial dos ferroelétricos
ditos relaxores, comportamento exibido tanto em mono cristais quanto em ceramicas. O efeito
relaxor é caracterizado por uma transi¢do de fase difusa e uma dispersdo na permissividade
elétrica €(v,T) em funcdo da fregiiéncia''. O estudo no PMN se justifica por ser um dos
materiais que estdo sob intensa investigagdo por diversos pesquisadores em todo o mundo.
Neste trabalho, realizou-se uma revisdo bibliografica detalhada sob o comportamento

dielétrico de ceramicas e cristais de PMN destacando resultados importantes da literatura com
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respeito a diferentes condi¢des de excitagdes externas. A principal ferramenta de investigacao
deste trabalho foi a realizacdo de medidas da permissividade dielétrica (€= €” + i€”") de
ceramicas PMN em fung¢do de campos elétricos AC (campo de prova) e DC (campo externo),
em uma ampla faixa de freqiiéncias (20 Hz a 1 MHz) no intervalo de 20-800 K. O efeito nio-

linear do campo elétrico AC foi também estudado para condi¢des especificas.

1.1 Materiais ferroelétricos

Materiais ferroelétricos sdo aqueles que apresentam uma polarizacdo espontinea
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo’. O fendmeno ocorre devido ao
deslocamento de 4dtomos na estrutura cristalina, gerando uma assimetria de cargas. Com a
assimetria gerada pelo deslocamento de cargas uma polarizacdo espontinea € observada
nestes materiais, em certos intervalos de temperatura, que pode ser modificada pela acdo de
um campo elétrico externo. A polarizagdo espontdnea € verificada somente abaixo da
denominada temperatura de Curie (T.), j4 que, acima desta temperatura o material € centro-
simétrico, e deixa de apresentar polarizacdo espontanea.

Uma caracteristica marcante dos ferroelétricos € que estes ndo apresentam uma relacao
linear entre um campo elétrico externo e o vetor polarizacdo. Este fendmeno é conhecido
como histerese ferroelétrica. O comportamento entre o campo elétrico aplicado e a
polarizacdo que ocorre em um ferroelétrico pode ser obtido através de um circuito Sawyer-
Tower'. O comportamento da polarizacio com o campo elétrico externo E pode ser
observado na figura 1. A curva CDFGHC representa a histerese tipica de um cristal
ferroelétrico. A figura 1 ilustra que a medida que o campo E aumenta, a polarizacao tende a
saturar-se em C. Quando o campo € reduzido a zero, alguns dominios permanecem alinhados

no sentido positivo do campo e nessas condi¢cdes o cristal exibe uma polarizacdo
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remanescente (P;), no grafico OD. A extrapolagdo linear do trecho BC intercepta o eixo da

polarizacdo em E, valor que representa a polarizacdo espontdnea (Ps). Aplicando-se o campo

z

E no sentido negativo a polarizacdo chega a zero em F e esse valor é chamado campo

coercitivo, ou coercivo (E;). Aumentando a intensidade do campo negativo E os dipolos irdo

alinhar-se completamente em G e o ciclo pode completar-se revertendo novamente o campo

aplicado E, que na figura 1 representa o segmento GHC.

=8 §
B Z
El.-s
D
oL
F .
o L
E
H
=

Figura 1: Histerese tipica de um material ferroelétrico.

Sob o ponto de vista estrutural alguns materiais ferroelétricos apresentam arranjo
estrutural relativamente simples, cuja familia pode genericamente ser representada por ABOs,
A para um metal monovalente, divalente ou trivalente ¢ B um elemento pentavalente,
tetravalente ou trivalente, respectivamente. A cela unitdria de uma estrutura perovskita cibica

pode ser visualizada na figura 2.
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2

Figura 2: Estrutura ctbica do tipo perovskita ABOs.

A compreensdo do fendmeno da ferroeletricidade em cristais esta associada ao
desequilibrio de cargas na cela unitdria. De acordo com a temperatura o centro de cargas
negativo pode ndo coincidir com o centro de cargas positivo dos fons originando um momento
de dipolo intrinseco no material. A aplicacao de um campo elétrico externo pode reverter este
momento de dipolo o que caracteriza um material ferroelétrico. Esta forma polar dos materiais
ferroelétricos sdo exibidas em determinadas faixas de temperatura delimitadas pela
temperatura de Curie ( T¢ ) de cada material o que caracteriza uma transicdo de fase entre
uma estrutura polar e ndo polar. Tem sido devotada grande atencdo aos ferroelétricos com
estrutura perovskita nos dltimos tempos principalmente no estudo relacionado a transi¢des de

fase ferroelétrica.

1.2 Transicoes de fase

Medidas dielétricas proporcionaram grandes contribui¢des para o estudo de transi¢des
de fase ferroelétrico-paraelétrica. A figura 3 ilustra a dependéncia da permissidade dielétrica
medidas em cristais de BaTiOs; obtidas com um pequeno campo de prova alternado ao longo
da direcdo de orientacdo dos cristais, eixo ¢, e a respectiva medida ao longo de uma direcao

perpendicular ao plano de orientacdo eixo a. Observa-se que exatamente nas transicoes entre



16

as fases existe um salto no valor da permissividade dielétrica deste material. Este salto no
valor € devido a uma mudanga de polarizacdo que ocorre no material quando este muda de
simetria, assim, algumas simetrias contribuem de maneira distinta nos valores de polarizacao

espontanea.

DIELECTRIC CONSTANT
]
|

£
8

a AXIS —

1,000— C ANIS B

L s T T I i 1 | 1 1 1
a =80 =60 =40 120 100 -80 =60 =40 -20 o 20 40 60 ad 0o 2]
T*C

Figura 3: Dependéncia com temperatura da permissividade dielétrica para mono cristais de BaTiO;'.

A transicdo de fase ferroelétrica paraelétrica em materiais ferroelétricos normais
ocorre em uma temperatura bem definida (T¢), para transi¢des de primeira ordem, e que
correspondem ao méaximo de permissividade em Ty, (T¢c = Ty,). Acima de Tc¢ a permissividade

pode ser descrita pela lei de Curie Weiss’:

E= L Equacio 1
) (T —T, )

onde C € a constante de Curie Weiss. Assim, o comportamento da permissividade é bem
previsto pela teoria de Landau-Ginzburg-Devonshire’. Dentro dos tratamentos realizados
nesta teoria nao ha dependéncia de T. com a freqiiéncia.

As transicoes de fase podem ser caracterizadas quanto ao comportamento da

polarizacdo com a temperatura. O formalismo das transi¢des de fase consiste na descri¢do da
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teoria termodinamica do comportamento de um cristal ferroelétrico. Uma aproximagdo em
torno da transi¢do de fase pode ser feita a partir da expansao da energia livre (F) em termos de
varidveis dependentes com os coeficientes que podem ser associados a pardmetros
mensurdveis. Por praticidade, pode-se truncar uma série com apenas alguns termos. Um
exemplo pode ser realizado com a expansdo da energia livre em termos de um unico

componente de polarizacdo em direcdo uma tnica direcao:
1, 1, ., 1 .
F=-EP+ EaP + ZbP + ECP Equacio 2

onde tem-se uma série truncada com termo até a sexta ordem e a, b e ¢ sdo coeficientes que
serdo discutidos com mais detalhes brevemente. Encontrando uma posicao de minima energia

pode-se encontrar o equilibrio da polarizagao:

uacao

Esta equacdo da a seguinte expressdo para o campo elétrico £ como fun¢do da

polarizacao:

E =aP+bP’ +cP’ Equacio 4

Diferenciando a equacdo 4 em relagdo a polarizagdo encontra-se a relagao:
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d_E=M=l=a+3bP2+...

Equacao 5
dpP dpP V4 anas

onde y € a susceptibilidade dielétrica. Assim, pode-se determinar a susceptibilidade dielétrica

sobre a transi¢do fixando entdo P = 0 obtém-se:
xX=— Equacao 6

A relac@o encontrada na equacdo 6 determina o ponto em que se passa pela transicao
que € dependente da temperatura. Segundo este modelo o coeficiente a pode ser escrito na

forma:
a=a, (T - T, ) Equacio 7

Os coeficientes de ordem superior na expansdo da energia livre sdo assumidos
independentes da temperatura. Combinando as equacdes 6 e 7, encontra-se uma expressao

para a susceptibilidade dielétrica.

Equacio 8

que ¢ a lei de Curie observada para a maioria dos ferroelétricos para T > Ty, a mesma relacdo
disposta na equacdo 1. O termo linear da temperatura pode ser incluido na expressdo geral

para a energia livre:

F :—EP+%aO (r -1,)P* +ibP4 +%CP6 Equaciio 9
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A figura 4 ilustra a energia livre como func¢do da polariza¢do. Observa-se na figura 3a
que o comportamento da energia livre em fun¢do da polarizacdo ocorre de forma continua
caracterizando assim um comportamento de um material paraelétrico, ou nao polar em 7 > Tj.
Por outro lado, na figura 4b € interessante observar a descontinuidade entre a energia livre e a

polarizacdo caracteristica da fase polar ou um material ferroelétrico em 7' < 7.

N F

(a) P (b) P

Figura 4: Energia livre como funcdo da polarizacdo. a-) material paraelétrico b-) material ferroelétrico”.

O termo b da energia livre de Landau traz informacdes a respeito da transi¢ao de fase.
Analisando os possiveis valores positivos e negativos de b encontra-se a possivel transicao de
fase de primeira ou de segunda ordem quando o parametro de ordem analisado é a
polarizacdo. A seguir é apresentado um sucinto formalismo matematico das transicdes de fase

de segunda e primeira ordem.

1.2.1 Transicoes de fase de segunda ordem

As transi¢Oes de segunda ordem sdo caracterizadas por apresentar uma diminui¢ao
continua da polariza¢do com a temperatura. A relacdo que descreve este comportamento pode

ser descrita com os termos até quarta ordem, neste modelo se descarta as contribui¢des de
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ordem superior, da energia livre de Landau. Assim, a figura 5 que ilustra os pontos de minimo

da polarizacdo + P a polarizacio pode ser estimada com campo elétrico nulo, portanto, com o
valor de a proposto segundo a literatura anteriormente na equagdo 7 com a relagdo de campo

elétrico com polarizacdo descrita na relacio 4 e considerando b > 0 pode-se encontrar:
0 ~
F, = 7(T0 - T) Equacio 10

Uma rdpida anélise da equacdo 10 pode nos fornecer informacdes do comportamento
da polarizacdo espontanea com temperatura. Observa-se que a polariza¢do cai continuamente
com a temperatura como ilustrado na figura 5. Também €& possivel fazer uma avaliacdo do

comportamento da susceptibilidade dielétrica com temperatura obtida através de

X =0P/dE |P0 reportado na figura 5c¢ assim como os possiveis valores da polariza¢do

espontanea nas diversas faixas de temperatura, ou seja, paraT < Ty, T=Tpe T > Ty.

Figura 5: Transi¢do de fase de segunda ordem. (a) energia livre como fungdo da temperatura para T < Ty, T =T
e T > T,. (b) Polarizacdo espontdnea como fun¢do da temperatura. (c) Susceptibilidade dielétrica x e o inverso de

" em funcdo da temperatura6.
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1.2.2 Transicao de fase de primeira ordem

A transi¢do de fase de segunda ordem € caracterizada por apresentar um decaimento
abrupo da polarizacdo. O mesmo raciocino para encontrar as solu¢des da polarizagido pode ser
realizado considerando o termo b < 0. Portanto relacdo entre o campo elétrico e a polarizagdao

pode ser reescrita na forma:

E=a,(T —-T,)P-bP’ + cP’ Equacio 11

Para a condi¢do de equilibrio t€m-se campo elétrico nulo ( E = 0 ) as solugdes da

equagdo 11 que pode ser obtida com uma inequacdo do quarto grau:

Equacao 12

A equacdo 12 descreve o comportamento da polarizacdo com a temperatura de acordo
com o modelo de Landau-Devonshire. A relacdo permite analisar a faixa de temperaturas

onde T < Ty a polarizacao cai continuamente com o aumento da temperatura ja que 7y € fixo,

para T = T a polarizacdo terd um valor que serd de P = (%C)% como se pode visualizar na

figura 6b que a curva ndo cai abruptamente em T,. Para temperaturas maiores que Ty o
segundo termo dentro da raiz da equagdo 12 tente a valores complexos, este comportamento
também pode ser visualizado na figura 5b, que em uma determinada temperatura a

polarizacdo cai abruptamente a zero definindo entdo a temperatura de Curie T.. Também ¢é
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possivel avaliar a diferenca entre o comportamento da susceptibilidade dielétrica com
temperatura, figura 6¢, comportamento tipico de uma transicdo de primeira ordem assim
como o inverso da susceptibilidade y'. A descricio grifica da energia livre de Landau
também esta disposta na figura 6a para os diversos intervalos de temperatura. Nota-se a
diferenca entre o comportamento de uma transi¢do de segunda ordem e de primeira ordem

como descrito nas figuras 5a e 6a.

Figura 6: Transi¢do de fase de primeira ordem. (a) Energia livre como fun¢d@o da polarizag¢do para os intervalos

de temperatura. (b) Polarizacfo espontinea em fungio da temperatura. (c) Susceptibilidade dielétrica®.

Os materiais ferroelétricos podem ser classificados quanto ao tipo de transicao de fase
normal ou de relaxores. Classicos ferroelétricos apresentam uma transi¢do primeira ordem
como j4 reportado para o BaTiOs;'. O interesse pela obtencdo e caracterizacdo fisica de
materiais ferroelétricos relaxores se intensificou nas ultimas décadas. Isto se deve tanto as
suas excelentes propriedades fisicas quanto & um amplo conjunto de caracteristicas dielétricas

intrigantes apresentadas pelos relaxores e que ate o momento ndo se encontram

satisfatoriamente descritas ou explicadas®.



23

1.3 Ferroelétricos relaxores

Em meados de 1950 Smolenskii e Isupov apresentaram a descoberta de uma nova
classe de materiais ferroelétricos’. Os materiais desta nova classe foram denominados
relaxores. Os relaxores apresentam uma grande dependéncia do méaximo dielétrico com
freqiiéncia. Pesquisas voltadas & entender estes sistemas determinou-se que o maximo difuso
da permissividade ndo corresponde a uma transicdo de fase estrutural, mas, representa um
fenomeno de relaxacdo dielétrica. Esses materiais sdo caracterizados por apresentarem a
chamada Transi¢do de Fase Difusa (TFD). Esse tipo de transicdo caracteriza-se por estender-
se por um amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno da temperatura de maxima
permissividade dielétrica. Entretanto, este fendmeno relaxor pertence a uma variedade de
ferroelétricos ndao sé os que possuem estruturas perovskitas baseadas em chumbo, mas
também, em algumas perovskitas ferroelétricas livres de chumbo'® e estruturas tungsténio
bronze''. Por um longo periodo acreditava-se'' que a desordem causada no sito B da estrutura
perovskita, Pb(Mg;,3Nby3)O3, era ocasionada pela ocupagdo de fons Mg2+ e Nb”*. Porém
pouco se entendia sobre as interacdes entre as regides polares em materiais relaxores.

Evidéncias experimentais para estas regides polares vieram com os estudos de Burns e
colaboradores'” quando observou desvios do indice de refracdo linear de estruturas
perovskitas. Neste estudo Burns justificou o desvio do indice de refracdo com a presenga de
regides polares numa faixa de temperatura acima da temperatura de transi¢do, ou seja, em
uma fase ndo polar. A temperatura de Burns na literatura € andloga a temperatura de transi¢ao
de fase em ferroelétricos, isto €, onde ocorre o inicio de polarizacdo. Neste contexto, os
relaxores em geral, & temperaturas abaixo da temperatura de Burns (Tg) sdo compostos por
uma fase cubica paraelétrica com pequenas regides de polarizacdo ferroelétrica, agora

conhecida como nano regides polares (NRP) ou clusters polares.
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A principal diferenca entre os ferroelétricos convencionais e ferroelétricos relaxores é
apresentado na figura 7a e 7b respectivamente, estas diferencas sdo diretamente relatadas da
presenca das NRP. O comportamento da constante dielétrica versus temperatura para um
ferroelétrico convencional € mostrado na figura 7a onde exibe uma acentuada, e estreita
transicdo de fase, com mudanga da simetria macroscopica em 7. A constante dielétrica (K)
ndo exibe o deslocamento do médximo dielétrico com freqii€ncia como dito anteriormente e a
fase paraelétrica pode ser descrita pela Lei de Curie Weiss onde também é prevista uma
relacdo linear entre I/K e a temperatura. O comportamento da polarizacdo para um
ferroelétrico convencional também esta na figura 7a onde € ilustrado a polarizacdo espontanea
na temperatura de transi¢cdo T, e indo para temperaturas menores observa-se o aumento da
polarizacdo espontanea. Por outro lado em relaxores existe uma resposta local de polarizagao
ocasionada pela desordem do sitio B ocupada por ions Mg e Nb o comportamento pode ser

observado na figura 7b como o detalhe da temperatura de Burns (Tg) indicada na figura.
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(a) (b)
Ferroelétricos convencionais Ferroeléetricos relaxores
1-1kHz
iy 2-10 kHz
- 3.1 MHz
— —
4 X X -
T
g Oy LI.WJI
o , 3
T
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Figura 7: Comparacio entre os ferroelétricos convencionais e relaxores. (a) Constante dielétrica (K) , o inverso
da constante dielétrica 1/K e a polarizagdo (P) em fun¢do da temperatura 4 uma dada freqiiéncia. (b) Constante
dielétrica (K) , o inverso da constante dielétrica 1/K em funcdo da temperatura e freqiiéncia e a polarizagdo (P)

em func¢do da temperatura para uma freqiiéncia.

Dentre o histérico realizado até o0 momento realizou-se uma breve discussao sob ponto
de vista qualitativo a respeito das principais diferencas entre os ferroelétricos normais e
relaxores. A seguir serd apresentada uma discussdo dos modelos decorrentes na literatura. O
intuito deste trabalho ndo € buscar fazer um impacto sobre o modelo de sistemas relaxores,
mas buscar razdes para comparar qualitativamente e quantitativamente a resposta dielétrica de
ferroelétricos relaxores em ceramicas € ou mono cristais que foram realizadas em condi¢des

similares.
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1.4 Modelos para o comportamento relaxor

1.4.1 Descricao de relaxores segundo Smolenskii

A explanacdo original do comportamento ferroelétrico relaxor do PMN postulado por
Smolenskii como dito anteriormente € a desordem de ions Mg2+ e Nb™* no sito B ''. Isto &, na
faixa de Curie € observada flutuagdes na composic¢ao local quanto as concentracdes de Mg:Nb
conduzindo a diferentes volumes do material com diferentes composicoes médias e, assim,
diferentes temperaturas de Curie. Assumindo uma distribuicdo probabilistica Gaussiana das

temperaturas de Curie pode-se escrita na forma:

-1 T-T

Q= (271'5 g ) % exp| — (—2'") Equacio 13
20

Onde o desvio padrao da funcdo Gaussiana ¢ d4 a medida da expansdo da temperatura

de Curie e entdo a difusividade da transi¢do'’. Uma aproximagdo realizada por Kirillov e

3 no material e substituindo a expressao

Isupov no célculo do nimero de relaxacdes por cm
encontrada na equacio que descreve o comportamento de permissividade com o nimero de

relaxacoes por cm’ a equacdo 13 toma a seguinte forma:

1 ( 1 j {(T—Tm)z} )
=l —|exXp| ————= — Equacio 14
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Expandindo a equacdo 14 e desprezando os termos de quarta ordem e de maiores
potencias € como €., que € a permissividade apds a regido de absorcdo, € muito pequeno

comparado com ¢’ fora desta regido encontra-se a equacao para a descricdo para a dispersao

de freqiiéncia em relaxores:

1 1 _(r-r,)

— == mZ Equacao 15
£ 2¢, 57

m m

A equacdo 15 descreve a dependéncia da constante dielétrica com a temperatura em
materiais ferroelétricos. Onde &, é maxima constante dielétrica na temperatura T, € 6 € o

parametro que indica o grau da difusividade da transi¢do de fase dando informagdes a respeito
da largura da curva de € com temperatura. Contudo deve-se enfatizar que a equacdo 46
também pode ser obtida através da dependéncia da permissividade com a pressdo, assim
como, o coeficiente de eletrostricao realizados por Uchino e colaboradores'*.

Muitos pesquisadores da drea tém utilizado relacdo encontrada na equacdo 15 para o
estudo das caracteristicas bdsicas das transicdes de fase. Atualmente uma nova aproximagao
da equacdo 15 realizada por Santos e Eiras'’ tem se mostrado mais abrangente para descrever
o comportamento de relaxores como ja reportado para o PMN", e outros ferroelétricos com
estrutura tungsténio bronze como o Pb(.BayNb,Og (PBN)16, Sri-9BaxNb,Os (SBN). A
aproximacao encontrada pelos autores tem como principal caracteristica o fato de considerar a

presenca de regides ferroelétricas ou polares que interagem entre si a temperaturas superiores

a Tp,. Assim, a equacdo proposta é escrita na forma:

11 1(T—ij5 i
- = Equacao 16
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A equacdo 16 proposta leva em conta que § = 1 o comportamento da transi¢ao de fase
€ do tipo normal que segue a relacdo de Curie Weiss como descrito na equagao 1 e quando & =
2 corresponde a uma transicdo completamente difusa. No geral o parametro & fornece o
cardter da transicdo de fase se é completamente difusa ou parcialmente difusa. Por outro lado
o parametro A fornece informagdes a respeito da difusividade da transi¢dao de fase ja que esta
diretamente ligada a largura da curva de €’ com temperatura.

As equacdes propostas para a determinacdo do grau de difusividade como a equacao
15 e 16 foram utilizadas neste trabalho com o ajuste das curvas de permissividade com
temperatura. O teste comparando o grau de difusividade entre as duas equagdes e os dados
experimentais podem ser validados com o cdlculo da meia largura a meia altura I" das curvas
de €’com temperatura para uma freqii€ncia especifica. Deste modo podem ser comparados os
dados experimentais (I'cxp) € 0s encontrados a partir do ajuste (I's, I'e). A meia largura a meia

altura pode ser encontrada através da defini¢do das relacdes da fun¢do Gaussiana dessa forma:

[, =6(2In2)"? e I, =A(In2)/% Equacdo 17

1.4.2 Leide Vogel e Fulcher.

O comportamento de relaxacdo dielétrica foi intensivamente estudado em vdrios
materiais polares. Courtens'’ estudou a dispersio da constante dielétrica obtida em cristais
aleatérios da familia KH,PO, (KDP). Neste artigo, foram estudados cristais Rb;.
«(NH4)H,PO4 (RADP) com x= 0,35 que revelou abaixo de 30 K uma larga distribui¢do do
tempo de relaxacio. Todos os dados &, niio somente as posicdes de pico foram graficadas
sobre uma unica curva com a suposi¢do de que o tempo de relaxacdo é relatado como uma

distribuicdo da energia de ativacdo da lei de Vogel e Fulcher na temperatura finita de
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congelamento Ty. Os parametros caracterizaram a distribui¢do do tempo de relaxacdo que
concordavam notavelmente com o que os autores conheciam deste sistema numa faixa de
freqiiéncia que se estendia de 10 Hz 4 100 KHz. Isto de primeira instancia foi estabelecido
irrefutavelmente a temperatura de congelamento T # 0 e que pode existir uma analogia com o
spin vitreo.

Kutnjak e colaboradores'® estudaram o sistema Rbg40(ND4)ogoD,POs em um amplo
intervalo de freqiiéncias de 1 mHz 4 1 GHz numa faixa de temperatura de 40 4 140 K. Neste
mesmo estudo os autores determinaram o espectro de relaxagdes usando o modelo que
Courtens propds em sua investigacao nos sistemas estudados. A permissividade real pode ser
expressa em funcdo da freqii€ncia e temperatura como a soma das relaxacdes de Debye como

proposto por Courtens':

= Equacio 18

Onde y = ln(V/ Va) com v =1/2zt representando a relaxacdo e v, uma freqiiéncia arbitrdria

respectivamente, e g(y) € a distribuicdo da relaxa¢do com freqiiéncia no intervalo y, <y <y,.

Assim para determinar a dependéncia do espectro de relaxacdes nos limites uma func¢do

distribuicao g(y) foi proposta pelos autores:

g(»)=200-2)/(y, =) Equacio 19

Com y=In(v/v,), y,=In(v,/v,), e y,=In(v,/v,). Neste modelo v é a fregiiéncia de

relaxacdo, enquanto o pardmetro de ajuste v, =1/2zr,, e v, =1/2zr_. representam a faixa

madx
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de baixa e alta freqii€ncia, respectivamente, no espectro de relaxagcdes. Assim de acordo com
. . . . . 2
o modelo, que foi muito usado até mesmo para determinar o diagrama de fases® do Rb;.

x«(NDy4)xD,POy4, 0 comportamento da temperatura segue a lei de Vogel e Fulcher”! para v;.
vV, =V, exp[— U / (T -7, )J Equacio 20

De modo similar para alta freqii€éncia com um comportamento descrito do tipo

Arrhenius para v,.

V, =V, exp(— E/T) Equacio 21

A lei de Vogel e Fulcher ainda € muito utilizada para descrever a dispersdo da
freqliéncia com o méximo dielétrico. O modelo foi muito utilizado por vérios autores em
materiais relaxores, um dos trabalhos pioneiros no sistema PMN foi realizado por Viehland e
seus colaboradores™ onde propuseram um modelo para os relaxores com um comportamento
andlogo a temperatura de transi¢do vitrea. Neste estudo Viheland realizou os ajustes dos
pardmetros de energia de ativacdo e temperatura de congelamento dos dipolos como exposto
acima onde foi detectado que a baixa freqiiéncia estes parametros seguem a lei de VF. Para

questdes praticas de ajuste a equacdo 20 pode ser reescrita como:

a

V =V, exp Equacio 22
"k, -1,)

Onde E, Kp T, e Ty sdo respectivamente a energia de ativacdo, constante de Boltzmann

(K » =1,38x10-23]/ K), temperatura de maximo dielétrico e temperatura de congelamento
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dos dipolos. O parametro vy € uma constante e deve ter valores préximos da freqii€ncia de

Debye.

1.4.3 Efeito do campo AC e DC na constante dielétrica: Nao linearidade.

As propriedades dielétricas de dielétricos polares mudam significativamente quando
um campo elétrico externo € aplicado nestes materiais sendo responsdveis por um
comportamento dielétrico ndo linear. Baseado na analogia direta com spin vitreo™ muitos
pesquisadores detectaram que a transicdo de fase € acompanhada por uma anomalia na
dependéncia da temperatura com a susceptibilidade ndo linear. O modelo sugerido por
Viehland e seus colaboradores®* postula que as interacOes aleatorias entre regides polares,
regides de polarizacdo local, leva a uma transicdo de fase no estado vitreo com o
congelamento de orientagdes aleatorias dos momentos de dipolo das regides individuais. A
dependéncia da permissividade com o campo foi modelado com uma expansdao

fenomenoldgica no campo elétrico dada por:

8'(E)=€'(0)+,1’NLE2 +... Equagio 23

Onde ¢’(E) e ¢’(0) sdo respectivamente a permissividade sem campo DC e a permissividade
linear estdtica ou a permissividade sobre um pequeno campo AC de prova e ¥n. € a

susceptibilidade dielétrica nao linear. Muitos autores discutem qual seria 0 modo correto de

analisar a anomalia dielétrica ndo linear. Existem duas principais aproximagdes na literatura

em um modelo se utiliza a andlise direta do Ynr. sugerido por Viheland ** ¢ outro modo é

andlise do y,, £'(0) ™ que foi aplicado em vidros dipolares™ assim como para 0 PMN?°.
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Utilizando a base dos componentes ndo lineares da permissividade apresentados pode-
se  definir alguns pardmetros ndo lineares como  Ag,. = e(E be )—£'(0),
A€, = e(E AC)—S’(O) onde €' (Eac) € € (Epc) € a permissividade com maior amplitude de
campo elétrico AC e a permissividade com campo DC sobreposta ao pequeno sinal de campo

. 2 A .
AC respectivamente. Tagantsev e seus colaboradores” encontraram a dependéncia do

coeficiente nao linear Aepc e Agac para mono cristais de PMN. Usando a expansdo em série

do campo P = (8(0)E + Y E’ +) a resposta dielétrica ndo linear foi avaliada segundo

Tagantsev seguindo o modelo y,, £'(0)~* com as seguintes relacdes:

1 Ay Equacio 24
ST quacio
3¢'(0) e Ee
De modo similar para o coeficiente nao linear AC:
4AE . -
X, = Equacao 25

Portanto pode-se analisar a dependéncia do campo elétrico com a permissividade em

que Ag'oc E* para ambos os campo AC e DC. Entretanto é reportado na literatura um desvio
da resposta dielétrica de sistemas relaxores®*. Sendo notado que alguns trabalhos concordam
com a fenomenologia descrita com uma dependéncia do tipo A&'ec E*> para monocristais de
PMN® numa faixa de temperatura de 200 4 300 K, a campos relativamente pequenos 0.2
kV/cm como ilustrado na figura 8. Sobre o qual ndo foi observado um desvio da dependéncia

esperada.
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Figura 8: Dependéncia do expoente y determinado experimentalmente® para monocristais de PMN (111)

determinado pelo ajuste da relagio AE'e< E jx/c .

A resposta na linear tem sido muito investigada. Varios modelos foram propostos na

literatura para tentar explicar qual a interacdo entre as regides polares em materiais
30 . . . .

relaxores™ . No entanto, muito se debate na literatura a respeito de anomalias encontradas em

mono cristais e ceramicas de PMN.
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho pretende-se utilizar medidas dielétricas no estudo da transicao de fase
ferroelétrica — paraelétrica do sistema Pb(Mg;3Nby/3)Os3. Serdo utilizados campo alternados
(AC) e continuos (DC) para estudar o comportamento da permissividade dielétrica em termos
dos efeitos ndo-lineares do campo elétrico sobre as propriedades relaxoras do PMN no
intervalo de freqiiéncia de 100Hz 4 1MHz em uma ampla faixa de temperatura( 100-400K ).
Constantes fisicas como a temperatura de Curie (T¢) e a temperatura de Burns (Tg) foram
avaliadas em ceramicas de Pb(Mg;,3Nb,3)Os. Estudar a influéncia do campo elétrico AC e
DC sob as constantes fisicas Tc e Tg.

Estudar o carater da relaxacdo dipolar no PMN com o desvio da relacdo de Curie
Weiss com os modelos propostos na literatura para materiais relaxores. Avaliar o carater e a
largura da transicao de fase difusa em funcdo da amplitude de campos elétricos AC e DC com

os modelos propostos na literatura.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao da amostra

O presente trabalho reporta o estudo da resposta dielétrica em cerdmicas de PMN,
preparadas pela rota da columbita modificada a partir de finos pds-precursores. As ceramicas
obtidas a partir deste processo apresentaram excelente homogeneidade quimica, alta
densidade e livres de fases pirocloro31. Oxido de magnésio (MgO) e oxalato de niSbio
(NH4H;NbOC,04.3H,0) foram utilizados como materiais precursores e estequiometricamente

calculados para obter a fase final MgNb,Og (MN). Inicialmente, o 6xido de magnésio com 25
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mol% em excesso da massa calculada, para compensar eventuais perdas por volatilizacdo, e o
oxalato de nidbio estequiométrico foram misturados em 20 mL de solu¢cdo aquosa com 10%
de HNOs, sob aquecimento de 40° C por 30 minutos até a completa dissolu¢do. Em seguida
foram adicionados acido citrico (C,HgO7.H,0) e etileno glicol (C;H,O,) em uma razdo de
20/80 em massa, e aquecidos até 90° C por 30 minutos onde ocorre uma reacdo de
polimerizacdo. Ao final, uma resina polimérica transparente foi obtida. A resina obtida foi
submetida a um aquecimento de 400° C por 12 horas para remocdo de dgua e matéria
organica, e em seguida aquecida novamente até 900° C por 3 horas para a obtengao da fase
MN.

Os p6s de MN obtidos foram utilizados como precursores para producao de PMN a
partir de reacdo de estado sélido com 6xido de chumbo (PbO). Cada amostra de MN foi
homogeneizada com 6xido de chumbo, com excesso de 10% para compensar a volatilizagao
durante a sintese, e em seguida calcinada a 700°C por 3 horas obtendo pés de PMN. A
completa sintese da ceramica de PMN foi realizada usando o p6 de PMN. Os pés foram
novamente macerados com algumas gotas de dlcool polivinil (PVA) e prensados
isostaticamente a 400 MPa em forma de disco e finalmente sinterizada a 1250°C por 4 horas
em cadinho de alumina selado com atmosfera enriquecida com PbO. Apds a obtencdo da
cerimica de Pb(Mg;;3Nby;3)O03, a amostra foi submetida a um polimento para que as
superficies ficassem planas, e apds isto, foi dado um tratamento térmico para aliviar as
tensdes causadas com o polimento

A figura 9 ilustra o difratograma de raios-x obtido para a amostra de PMN juntamente
com o refinamento Rietveld realizado. A caracterizacdo estrutural das amostras foi
investigada a temperatura ambiente utilizando um difratbmetro de raios-X modelo Rigaku
DMAXB com radiagao CuKa em modo continuo com velocidade de varredura de 0,5° / min e

com passos de 0,02°. Refinamentos Rietveld foram realizados utilizando o programa
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DBWS9807 como descrito por Young e colaboradores™. O difratograma permite avaliar que
existe a presenca de 2,2 % de fase PbO e em contrapartida hd 97,8 % de Pb(Mg;;3Nb/3)O;
segundo dados do refinamento Rietveld. Segundo a literatura a presenca da fase™
Pb; s6Mgo24Nb; 7606 5 degrada a constante dielétrica do PMN, portanto, a amostra obtida é de

alto padrdo de qualidade.

30000
=— Experimental
Calculado
_ ':' Diferenca
2 l Rwp = 17.75%
e 20 : PbO = 2.2%
8 Pb(Mg, . N0 _)O, = 97.8%
c "
i) i

Figura 9: Difratograma de raios-x com o devido refinamento de Rietveld para amostra de PMN*,

3.2 Descricao da técnica de medida

Como ferramenta de investigacdo foi utilizada a caracterizacdo elétrica. As medidas

realizadas a baixa freqiiéncia utilizando um analisador de impedancia impedance analyser

(HP-4284A) com faixa de freqiiéncia de 100Hz — 1MHz. O controle de temperatura foi
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realizado em um criostato da ARS modelo DE202A1-800K com um controlador da Lakeshore
modelo 340 com precisdo de 0,1 K, num intervalo de temperatura de 100 a 400K. A
automatizacdo das medidas e a coleta de dados foram realizados com auxilio de programas
utilizando um ambiente grafico de automacgdo de equipamentos da AGILENT (Agilent VEE)
e os comandos GPIB (General Purpose Interface Bus) disponiveis para o equipamento, como
ilustrado na figura 10. Estes programas viabilizam o controle e leitura do analisador de
impedancia e também a leitura de temperatura realizada no controlador de temperatura. Foram
depositados eletrodos de Ag por “Sputtering” nas superficies da amostra para obter a
configuracdo condutor/isolante/condutor. As equagdes para o cdlculo das parte real e
imagindria da permissividade dielétrica € apresentado no apéndice A com as equagdes

descritas por AS.

Figura 10: Montagem experimental utilizada em medidas dielétricas com temperatura.
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As medidas foram realizadas em duas etapas uma variando a amplitude de campo ac e
posteriormente com um campo DC superposto a um pequeno sinal de campo AC. Para as
medidas com campo AC o esquema da figura 10 € mantido, que consistiu em submeter a
amostra a um campo alternado variando sua de amplitude de 0,2 até 20 V(AC), respeitando os
limites do equipamento, onde cada medida foi realizada sob resfriamento da amostra de 400 K
para 100 K 4 uma taxa de 2 K/min. A permissividade dielétrica foi coletada em fun¢do da
freqiiéncia entre 100 Hz a 1 MHz, o intervalo entre as coletas foi de 30 segundos.

As medidas com campo DC necessitam de uma especial atencdo devido ao fato de
realizar medidas com uma fonte de alta tensdo acoplada a um medidor de impedancia que
possui alta sensibilidade & altos campos elétricos DC. Para evitar futuros transtornos se
adaptou um filtro para eliminar futuros casos de “curto circuito” no sistema como ilustrado na
figura 11. Assim utilizou-se da fonte de alta tensdo para aplicar um campo na direcdo
perpendicular ao plano da amostra, a intensidade do campo DC variou de 0 &4 700V. As
medidas de permissividade foram realizadas com a superposicio de um pequeno sinal de

prova AC ao DC aplicado. A faixa de temperatura e freqii€éncia foi mantida a mesma em

relacdo as medidas com campo elétrico AC.
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Figura 11: Montagem experimental para as medidas com temperatura em fungdo campo DC.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados discutidos serdo divididos em dois tdpicos: influéncia do campo AC e
DC. Seré discutido o comportamento dielétrico da permissividade levando em consideragdo a
acdo de um campo elétrico externo, assim como a dependéncia do maximo dielétrico com
temperatura e freqiiéncia. Os estudos da difusividade com a dependéncia do campo AC e DC
serdo apresentados baseando-se nos modelos discutidos anteriormente. O coeficiente ndo
linear da permissividade foi avaliado para ambas as condi¢des de estudo em funcido do campo

elétrico.
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4.1 Medidas com campo elétrico AC

4.1.1 Resposta dielétrica com temperatura e a relacao de Vogel-Fulcher

A resposta dielétrica do PMN foi obtida inicialmente com campo elétrico AC entre as
temperaturas de 170 e 400 K e freqiiéncias de 1 kHz e 1 MHz, como ilustrado na figura 12. A
transicao de fase ferroelétrica paraelétrica foi medida com pequeno sinal de campo AC de Eac
= 0.004 KV/cm sob o resfriamento. Na figura 12 verifica-se o comportamento difuso da
permissividade dielétrica real e imaginaria. Estas medidas s@o importantes, pois trazem

consigo informacdes como a temperatura de transi¢do de fase ferroelétrico-paraelétrica.

2.0
1- 1 kHz
2-2 kHz
9.0 1 3- 5 kHz
4-10 kHz
5-20kHz 12
6- 50 kHz
__6.0r 7- 100 kHz —_
™ 8- 200 kHz k=
= === 9-500kHz J10 —
aa 10- 1MHz %
3.0}
405
0.0 |
L i i I ; I " i i i 40.0
150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 12: Permissividade dielétrica real e imagindria em funcio da temperatura e freqiiéncia para a ceramica de

PMN.
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Na figura 12 observa-se o comportamento da resposta dielétrica, caracterizado por

apresentar uma dependéncia da temperatura com o maximo de £ e £ . Como pode ser visto,
a dispersao dielétrica em fungdo da freqii€éncia é observada somente em torno e abaixo da
temperatura de méxima permissividade dielétrica (T, = 255 K). Observa-se que o0 maximo da
permissividade dielétrica real (£, = 10529, a 1 kHz) diminui, enquanto o maximo da
permissividade dielétrica imagindria aumenta com o aumento da freqiiéncia. De modo geral, a
temperatura de maximo (Ty,), em ambos os casos, partes real e imagindria, aumentam com a
freqii€ncia. Também pode ser analisado que o méiximo da componente imagindria da
permissividade dielétrica € atingido a uma temperatura abaixo da temperatura de maximo para
£.

A natureza do comportamento relaxor em materiais relaxores tem sido investigada
desde muito tempo, mas somente na década passada estes mecanismos microscopicos, com
evidéncias experimentais que suportaram essa idéia, foram propostos'*%. A dependéncia com
a freqliéncia da parte real da permissividade dielétrica pode nos fornecer valiosas informagdes
a respeito dos processos dinamicos que podem ocorrer nesses materiais. Para tanto, uma
andlise da dependéncia com a freqiiéncia das curvas da parte real da permissividade dielétrica
foi efetuada, utilizando-se a expressdao de Vogel-Fulcher descrita na equacao 22. Desta forma,
a freqliéncia natural de vibracdo para a relaxacao dielétrica vy, a temperatura de congelamento

dos tempos de relaxacdo T e a energia de ativacdo E, foram determinadas através do ajuste

das curvas de 7.' vs Ln v, como ilustrado na figura 13 para campo de prova

E,. =0,004kV /cm .
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Figura 13: Ajuste de acordo com a lei de Vogel-Fulcher para a medida realizada a Exc = 0,004 KV/cm.

O ajuste dos pontos experimentais foi realizado a partir do método dos minimos
quadrados. A andlise foi realizada assumindo constante (VO :1,5-1012Hz). Os valores

encontrados para a temperatura de congelamento (Tf) e a energia de ativagdo foram de 212,61
K e 0,071 eV, respectivamente. Estes valores encontram-se dentro do esperado para o PMN e
sdo comparados a valores reportados na literatura para o PMN como os valores encontrados
em cerimicas reportados por Bidault e colaboradores® ou mesmo os valores obtidos em mono

.. 7
Cl‘lStaIS%’ 3

. Pode-se avaliar que os valores de T obtidos estdo bem abaixo da temperatura de
maxima permissividade (Ty,) caracteristico dos relaxores.

A influéncia da amplitude do campo elétrico AC pode ser visualizada na figura 14 para
quatro diferentes freqii€ncias. Observa-se que, para uma dada freqii€ncia, a permissividade

aumenta com o aumento da amplitude do campo elétrico AC no intervalo de temperatura

investigado. O comportamento observado neste trabalho também foi reportado por outros
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. A . 3 . . 44 .
trabalhos realizados em cerAmicas®® e mono cristais** de PMN. Assim, o0 aumento da

amplitude do campo Exc resulta na mudanga da temperatura de méxima permissividade T,

para baixas temperaturas quando medido a baixa freqiiéncia (100Hz - IMHz). O efeito do
campo elétrico Exc sobre a permissividade fica mais evidente a freqiiéncias menores que 10
kHz, sendo que para as freqiiéncias de 100 kHz e 1 MHz pouco pode se dizer sobre o
aumento da permissividade, pois teve seu valor pouco alterado como pode ser melhor

observado na figura 15.

12
| (a) ——E,; = 0,004 KV/cm (b)
) ---- E,=0,1KV/em
10F AR E, = 0,2 KV/icm B
| —————— E,.=0,3 Kv/cm
RS E. =0,4KV/cm
8 | AC ’ -

100kHz | = 1 MHz

150 200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 14: Permissividade dielétrica real em fung¢do da temperatura e campo AC. Em (a) e (b) medidas

realizadas a 1 KHz; (c) e (d) ilustra as medidas a 10 KHz; e (e) e (f) medidas realizadas a 100 KHz.

Visando completar a informacdo apresentada na figura 14, a dependéncia do maximo
da permissividade €, e da respectiva temperatura de méximo T, com o campo elétrico Exc

foi disposta na figura 15, para quatro diferentes freqiiéncias. Como pode ser observado, a
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permissividade real € pouco afetada para altas freqiiéncias ( 100 kHz e 1 MHz ) enquanto
para baixas freqiiéncias (1 e 10 kHz) se observa um aumento da permissividade &, com o

aumento da amplitude do campo elétrico Eac na faixa estudada. Por outro lado, a temperatura
Ty, diminui muito pouco com o aumento campo elétrico Exc para todas as freqiiéncias. Estes
resultados sdo consistentes com os dados da literatura para materiais relaxores assim como
para ceramicas de PMN*® e também para o 0,925Pb(Mg;,3Nby/3)03-0,03Pb(Zn;,3Nby/3)O3-

0,045PbTiO; (PMZNT)>.

—&— 1 kHz a
110 —®—10 KHz ( ) _
—4&— 100 KHz

—0O—1 MHz

85 B

8.0 B

275 S O —— g

270} M ]

265 B

255 ‘\.\'\\. ]
250 '\;\-\-\. i

245 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

E, (KV/cm)

Figura 15: (a) Dependéncia do maximo da permissividade dielétrica 6';71 e a (b) correspondente temperatura de

méaximo (T,,) em funcdo do campo elétrico E,c para quatro freqii€ncias distintas.

A andlise de Vogel e Fulcher foi realizada em fun¢do do campo Eac seguindo a

mesma rotina descrita para a constru¢cdo da figura 13. Os ajustes foram realizados para cada
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campo elétrico Exc como apresentado na figura /6a. Como resultado do aumento da

amplitude do campo elétrico Exc observou-se um crescimento exponencial da energia de

ativacdo E; e um decréscimo de T; para campos de prova no intervalo de 0,04 <E,. <04

kV/cm para uma freqiiéncia de Debye fixa (v, =1,5-10") como descrito na figura /6b. Vale

ressaltar que a amostra ceramica estudada € policristalina e assim seus dados sdo distintos do

. . . . 4
comportamento obtido para monocristais. Estudos realizados por Colla e seus colaboradores™
reportam um comportamento semelhante aos obtidos neste trabalho para a temperatura Tr em

monocristais de PMN em uma faixa semelhante de campo elétrico Eac.

1U'5 . I . I L | L I ¥ I
i 4 210
10.0
[ - 205
__95F
S
2 L 4
T 9.0}3 {200
AN -
w [ # | Bl : =
BOE U 2 pee : 4 195
8.0F
h 4 190
7.5 F
1 i 1 M L M 1 M 1 185

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E,. (kV/cm)

Figura 16: (a) Ajustes com a relacdo Vogel e Fulcher para campo E,c. (b) Resumo da Energia de ativagado (E,) e
temperatura de congelamento (Ty) em fun¢do da amplitude do campo Exc (a linha é somente uma guia para os

olhos).
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4.1.2 Comportamento dielétrico na fase paraelétrica

As caracterizacOes dielétricas sdo de grande importancia, pois fornecem informagdes
propriedades importantes como a temperatura de transicdo ferroelétrico-paraelétrica, e o

cariter da transicdo. O resultado da Tc e T sdo apresentados na figura 17 para
E,. =0,004kV /cm. A dependéncia 1/ g o (T —Tm) pode ser observada na figura inserida

em /7b para a freqiiéncia de 1 kHz obtida através da figura /7a . A temperatura de Curie pode
ser encontrada através do desvio da relagdo de Curie-Weiss como esta na figura /7b com a
extrapolacdo da fase paraelétrica. Acima da temperatura T a permissividade segue a relacao
de Curie Weiss e o valor encontrado foi de 7, =322,5K . Os valores reportados na literatura
divergem quando ao valor especifico existem trabalhos realizados por Viehland e seus
colaboradores*' reportam T, = 398K para ceramicas de PMN obtidos através da extrapolagdo
da curva do inverso da susceptibilidade em fun¢do da temperatura, enquanto o valor reportado
por Glazounov e demais colaboradores* foi de T. =320K . O valor encontrado neste
trabalho foi obtido através de um ajuste com uma fun¢do Gaussiana. O valor de T¢
encontrado no presente trabalho esta de acordo com os valores reportados por Glazounov. O

desvio da relacdo 1/& o< (T'—T,) também pode fornecer a temperatura da qual estio se

formando regides polares. O valor obtido neste trabalho foi de7, =373,2K , como estd na
figura 17b. Os valores reportados segundo Burns e seus colaboradores'” reportam que para o
PMN existe uma diferenca de 400°C entre os valores de Tc e Tg. O método adotado neste
trabalho foi muito discutido na literatura e sem duvida viabiliza a encontrar os possiveis
valores de Tc¢ e Tg, porém, uma limitante para o trabalho seria a faixa de temperatura

estudada, pois todas as medidas foram realizadas numa faixa de temperatura de /00K e 400K.
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Assim, qualquer mudanca na inclinacdo da reta realizada a partir da extrapolagdo da fase

paraelétrica muda os valores encontrados para Tc e Tg.

12.0 _ 3.5
(a) st :
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Figura 17: (a) Dependéncia da permissividade real e imagindria com temperatura para quatro freqiiéncias. (b)

Dependéncia l/ € versus T—T, .

A partir da figura /7a, a dependéncia de T¢ e Ty para as quatro freqiiéncias podem ser
visualizadas na figura 18, onde foi retirada a partir do ajuste de 1/ £ — 1/ e, versus T—T, dos

valores da figura /7a, com os dados obtidos a Exc = 0,004 KV/cm. Analisando os valores
encontrados observa-se que a mudanca € muito sutil em ambas as temperaturas encontradas
Tc e Tg com a mudanga de freqiiéncia. A T¢ variou de 322,5 K em 1 kHz para 327,6 Kem 1
MHz assim como a Tp que foi de 373,2 K 4 376,63 K nos mesmos extremos de freqii€ncia. A
mudanca de Tc com freqiiéncia pode ser avaliada segundo a heterogeneidade do PMN o que

se acreditou por muito tempo em uma distribuicdo de regides com uma distribuicdo da
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temperatura de Curie, porém até a atualidade ainda se discute a existéncia da dinamica entre

as regides polares neste material.

328

372

(b)

L |
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Figura 18: Dados obtidos a partir do ajuste para a dependéncia de freqii€ncia com (a) Temperatura de Curie (b)

Temperatura de Burns.

Neste trabalho também foram realizados estudos de T¢ e Ty com a mudanga da

amplitude do campo elétrico Exc 4 1 kHz. Os valores encontrados de Tc¢ e Ty estao listados na

Tabela 1. Nota-se com este estudo que os valores tanto de T¢c como Ty ndo variam muito com

a mudanca da amplitude do campo elétrico Exc.

Tabela 1: Dependéncia da amplitude do campo elétrico com Tc e Tg 4 1 kHz.

Eac (kV/em) Tc (K) Tg(K)
0,004 3225 373,2

0,1 320,9 372,77

0,2 320,8 372,6

0,3 316,5 372,0

0.4 319,6 373,6
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4.1.3 Estudo da difusividade com campo elétrico AC

A partir do modelo de Kirillov descrito na secdo 1.4.1, € possivel analisar o
comportamento de € em fun¢do da temperatura. Portanto a equagdo 15 pode rearranjada na

seguinte forma:

_—— = +(T -T )2 Equacao 26

O ajuste da dependéncia de 1/ £ - 1/ £, o (T - T, )’ foi realizado para cada freqiiéncia
segundo a rela¢do de Kirillov para um campo E,. =0,004kV /cm . As curvas revelam que o

comportamento proximo de Ty, na vizinhanga da origem, desvia da linearidade caracteristica
de materiais com transicdo de fase difusa. O ajuste linear possibilitou avaliar o
comportamento do parametro de difusividade com a freqiiéncia como apresentado na figura
19bh. Observa-se que o parametro de difusividade, obtido a partir do coeficiente angular da
reta, ndo tem mudanca significativa com aumento de freqiiéncia tendo valor minimo de 49,35

K e maximo de 50,15 K na faixa de freqiiéncia estudada.
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Figura 19: (a) Ajuste de permissividade com temperatura para quatro freqii€ncias distintas com
E,. =0,004kV / cm . (b) Dependéncia do parametro de difusividade com freqiiéncia (a linha é somente uma

guia para os olhos).

O comportamento do parametro de difusividade em funcdo do aumento da amplitude
do campo elétrico Exc estd disposto na figura 20. Os ajustes foram realizados a partir da
medida dielétrica para cada campo Esc para a freqiiéncia de 1 kHz. Observa-se pequena
variagcdo do parametro de difusividade com o aumento da amplitude do campo de 0,004 4 0,4
kV/cm onde o pardmetro & permanece em torno de 49 K . O comportamento descrito para o

pardmetro & segundo a teoria, como esta descrito na equacdo 15, depende do coeficiente
angular da reta que por sua vez depende inversamente de &,. O resultado esperado

teoricamente seria um decaimento do parametro de difusividade com o aumento da amplitude
do campo elétrico Exc. Entretanto como observado na figura 20 a intensidade do campo

elétrico AC nio foi capaz de conduzir a tal expectativa.
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Figura 20: Parimetro de difusividade em funcio da amplitude do campo Exc para 1 kHz.

Como modelo comparativo foi realizado um estudo com a equagdo 16 para o estudo da
transicdo de fase difusa. Vale ressaltar o uso deste modelo viabiliza o estudo do grau de
difusividade da transicdo ferroelétrico-paraelétrica em ferroelétricos completamente difusos
ou em materiais que seguem a lei de Curie Weiss. A figura 21 apresenta o ajuste realizado
com a equacdo 16 com os dados da medida dielétrica de E,. =0,004kV/cm para a
freqiiéncia de 1 kHz. Observa-se que o ajuste € muito bem realizado acima da temperatura de

maxima permissividade. O ajuste também foi realizado para cada freqiiéncia variando de 1

kHz 4 1 MHz como esta disposto na tabela 2.
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Figura 21: Ajuste gerado a partir da equagdo 16 e dados experimentais para a permissividade real em funcdo da

temperatura para campo E ,. = 0,004kV /cm para a freqgiiéncia de 1 kHz. I, é a meia largura a meia altura.
p p p AC p q p g

Analisando os dados da tabela 2 pode-se comparar a diferenca entre os valores obtidos

em ambos os modelos. Os valores de & e A sdo parAmetros que estdo ligados a largura da

transi¢cdo, assim, observa-se que eles sdo quase que independentes da freqiiéncia, ou seja, a

largura da transi¢do muda muito pouco em ambos os modelos. Entretanto, o pardmetro & da

equacgdo 16 variou muito pouco com freqii€éncia variando em torno de 1,7.

Tabela 2: Resumo dos pardmetros obtidos a partir do ajuste das curvas de £,, com temperatura em fungio da

freqiiéncia para £, =0,004kV /cm .

Equacido 15 Equacido 16
v (kHz) d (K) A (K) &
1 49,35 69,98 1,75
10 49,59 65,96 1,74
100 49,66 64,98 1,72
1000 50,15 65,31 1,73
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O estudo o grau de difusividade também foi realizado em funcdo do campo Exc para 1
kHz. Observa-se pelos valores reportados na tabela 3 que a largura da transi¢do segundo os
valores obtidos pelo ajuste da equacdo 16 aumentou em torno de 1 K com campo Ec assim
como o expoente & que foi de 1,77 para 1,82 para campo minimo e maximo respectivamente.
Quando um material ferroelétrico relaxor € resfriado da fase paraelétrica para a fase
ferroelétrica, regides polares comecam a ser formadas (clusters polares) a temperaturas
superiores a Ty,. A interagcdo entre essas regides sdo afetadas de forma que elas ndo interagem
entre si como tem sido proposto na literatura'®, caracterizando assim a transicio de fase difusa

ou no limite da equagdo 16 quando & — 2. De fato recentes trabalhos tém mostrado esta

importante caracteristica dos ferroelétricos relaxores e sistemas com campos aleatorios

advindos da formacdo de clusters polares®.

Tabela 3: Parametros de difusividade obtidos a partir do ajuste da equag@o 16 para campo Exc em uma
freqii€ncia de 1 kHz.

Eac (KV/cm) A (K) g
0,004 67,86 1,77
0,1 67,34 1,76
0,2 66,91 1,77
0,3 68,48 1,82

Para fins comparativos entre os modelos apresentados na equacdo 15 e 16 o célculo da
meia largura 4 meia altura ( I' ) para 7 >7, pode ser realizado em relacdo aos valores
encontrados experimentalmente como indicado na figura 23, e o valor calculado a partir da
equacdo 18 para I's e I'e. Este cdlculo de I'exp, I's € I'e pode ser realizado como pardmetro de
validade entre os modelos ja que na fase paraelétrica ambas as equacdes 15 e 16 se ajustam. A
tabela 4 resume os valores encontrados para a meia largura a meia altura para

E,. =0,004kV /cm . Uma andlise comparativa dos dados permite observar que I'c estd mais
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proximo de I'cy, para todas as freqiiéncias o que valida ainda mais o modelo proposto pelos

1
autores > .

Tabela 4: Valores encontrados da largura a meia altura para E,. = 0,004kV /cm .

v (kHz) Texp Ts T
1 55,7 58,1 56,8
10 54,2 58,4 53,4
100 52,1 58,4 52,5
1000 50,8 59,0 52,8

Até o momento foi realizado um estudo do comportamento da transi¢ao de fase difusa
investigada com a influéncia do campo elétrico alternado. Os dois modelos mais utilizados
para este mecanismo foi utilizado para os ajustes da parte real em funcio da temperatura para
diversas freqiiéncias, assim como a determinacdo de constantes fisicas como Tc¢ e Tg. Serd
apresentado a seguir um estudo do coeficiente ndo linear da permissividade em funcio do

campo Eac.

4.1.4 Resposta dielétrica nao linear AC

Um dos métodos mais difundidos para investigar as propriedades dielétricas de
materiais ferroelétricos é a dependéncia da permissividade em regime de altos campos Exc
(com amplitude varidvel) e Epc (campo DC superposto ao pequeno sinal de campo Eac) que
serd apresentado posteriormente. Deste modo, a investigagdo mais precisa da influéncia do
campo Eac, especificamente na transicao ferroelétrica-paraelétrica de ceramicas de PMN foi

realizada para regime de baixos campos. Neste tépico é apresentado o coeficiente ndo linear
Ag,. é apresentado para amplitudes moderadas de campo Eac. A figura 22 apresenta a

dependéncia do coeficiente ndo linear da permissividade em fun¢do da freqiiéncia para 1, 10,
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100 kHz e 1 MHz. Como pode ser observado o comportamento de Ag,. é similar aos

. N 44 . . 28 .
apresentados em outros trabalhos realizados em ceramicas™ e mono cristais™. Assim, 0

aumento da amplitude do campo Eac resulta na mudanca da permissividade para baixas
temperaturas como descrito anteriormente na figura 14. Desse modo também vale ressaltar
que A€,. passa por um maximo que se desloca para baixas temperaturas € que ndo coincide

com Ty, (para 1 kHz 7, = 230K ).
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Figura 22: Dependéncia do coeficiente ndo linear em fung¢do da temperatura para as quatro freqii€ncias
escolhidas. (a) 1 kHz (b) 10kHz (¢ ) 100 kHz e 1 MHz.

A figura 23 apresenta a dependéncia do campo Exc com a permissividade dielétrica
ndo linear para trés temperaturas selecionadas 4 1 kHz e 100 kHz. Observa-se claramente que

a relagdo ndo € quadrdtica como observado em muitos trabalhos™. Existe muita discussdo a
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respeito do coeficiente ndo linear na literatura e em alguns trabalhos a relacdo quadrética é
obedecida para monocristais de PMN?’ em relacio ao campo Exc. Entretanto neste trabalho
observa-se que para as freqiiéncias maiores como 100 kHz e 4 temperaturas menores que T, a
relacdo € praticamente linear como ilustra a figura 25b para uma temperatura de 232,1 K. O

desvio da relacdo quadritica sugeriu entdo um ajuste com uma funcdo do tipo

' — 4
Ag,. =C-E}..
T T T L T X T L T
25L (a) —=—2321K 1
—— 2506 K
—h— 2825 K
20F E
'5':_, 16¢ -
w 10} 1
05} ]
00k e
T T T T T
(B)
15 e
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— 10t _
05} y
Do} . . A —A
0.00 .04 0.08 0.12 0.16

E_°( kvicm)

Figura 23: Parte ndo linear da permissividade, Aé‘;&c, em fungdo do quadrado do campo E,c para trés

temperaturas especificas. (a) 1 kHz (b) 100 kHz.

O ajuste realizado com a relagdo Ag,. o< E’. é apresentado na figura 24 para duas

temperaturas medidos 4 1 kHz, visto que, a dependéncia quadratica ndo foi verificada como
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demonstrada na figura 23. A diferenca entre os parametros & pode ser observada na figura 24.
Entretanto o ajuste Ag,. o« E’. foi realizado para uma ampla faixa de temperatura de 200K 4

250 K em 1 kHz para representar a dependéncia do expoente com temperatura.

10" ——— ‘ ' D e |
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Figura 24: Ajuste da parte ndo linear da permissividade como fun¢do da amplitude do campo AC para 1 kHz em

duas temperaturas.

Os resultados encontrados com os ajustes foram representados em funcdo da
temperatura como indicado na figura 25 para 1 kHz. Observa-se que o expoente a baixa

temperatura (200K) vai de y=1,89 4 y =134 préximo 4 T,, (250K). Muito se discute na

literatura a respeito da influéncia do campo Exc na permissividade sobre diversos materiais
relaxores. O comportamento andmalo do expoente com campo foi muito discutido na
literatura, resultados em ceramicas de PMN, discutidos por Glazounov e colaboradores™®
propuseram um modelo para interpretar o resultado encontrado com o campo Exc. O modelo

conhecido como “respiracdo” de regides polares € baseado na interacdo entre as diversas
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regides polares formadas no relaxor. As discussdes realizadas pelos autores sdo realizadas na
interface de regides polares e como o campo elétrico AC induz um deslocamento destas
regides. As regides polares sdo determinadas através da distribuicdo espacial de campos
aleatdrios que sdo induzidos no material por defeitos, ou melhor, pela desordem eletrostatica e
a ndo homogeneidade quimica que pode atuar como um ancoramento de cargas na interface
de regides polares. Assim, a baixa temperatura na fase ferroelétrica o expoente do campo
pode ter valores cldssicos (quadriticos) e na fase paraelétrica ao qual material é repleto de
regides ndo polares que através do campo Exc, campos aleatérios sdo induzidos por vibracdes
das regides polares refletindo na resposta dielétrica como um todo. Recentemente™ um estudo
comparativo em regime de altos campos AC realizado em filmes finos de Srp75Bag25Nb,O¢
revelou uma dependéncia do expoente y com o campo & baixas e altas temperaturas os

resultados também concordam com o modelo de “respiracdo” de regides polares.

T ¥ T ¥ T ¥ T Y T Y T
20 -
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1.8 | -

.
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14} .
1.2 F .

L M 1 M 1 i 1 i 1 i i

200 210 220 230 240 250
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Figura 25: Dependéncia do expoente y em funcdo da temperatura 4 1 kHz. A linha é somente uma guia para os

olhos.
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Até o momento foram realizadas breves discussdes sobre o efeito do campo Eac na
permissividade dielétrica de ceramicas de PMN. A resposta dielétrica sobreposta a um campo
Epc é uma ferramenta muito importante para as discussdes deste sistema. E neste contexto
que o proximo topico serd apresentado os resultados e as discussdes da resposta dielétrica em

funcdo de um campo Epc.

4.2 Medidas com campo elétrico DC

4.2.1 Influéncia do campo elétrico Epc na resposta dielétrica e a relacao de Vogel-

Fulcher

A influéncia do campo DC (Epc) aplicado, superposto a um pequeno sinal de campo
elétrico AC (E,. =0,004kV /cm ), sobre as propriedades dielétricas é mostrado na figura 26
para quatro diferentes freqiiéncias. Para uma freqii€ncia fixa, observa-se uma diminui¢do da

parte real da permissividade dielétrica com o aumento do campo elétrico aplicado Epc para

todo o intervalo de temperatura avaliado.



60

we—r—— 7+ r——7——7r—— 17—

1- 0,0 Kviem ) 1 kHz
2-1.9kem i
Bl 3-3.8KWem , -
4 - 5.6 K\Wilem
et 5-7.5 kvicm
o 6L ©-94Kem =
o 7= 11,2 Wviem
— B-132 kiem
g 4 - -
T
ok (a) (b} <
4 - 1 MHz 1
= -
(]
o
—
gy 8 L 1
T
ok (<) s tdy 4

100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 26: Dependéncia com temperatura da parte real da permissividade em fun¢do do campo Epc. (a) 1 kHz,

(b) 10 kHz, (¢) 100 kHz e (d) 1 MHz.

A evolucdo do campo elétrico DC no maximo da permissividade dielétrica real (€',) e
a correspondente temperatura, obtida da figura 26, é apresentada na figura 27, para trés
diferentes freqiiéncias. Como pode se observar, £, diminui continuamente com o aumento do
campo aplicado Epc, enquanto a Ty, permanece quase constante até 6 kV/cm e decresce para
altos campos Epc, passando por um minimo em 9 kV/cm, no qual a T, aumenta
continuamente com o aumento do campo Epc, para toda a faixa de freqiiéncia analisada. De
modo geral, foi encontrada a dispersdao com freqii€ncia, para ambos os parametros £, € Tn,
que diminui com o aumento do campo elétrico DC. Estes resultados sdo consistentes com
muitos trabalhos que mostram que materiais relaxores ndo polarizados exibem um

comportamento relaxor, enquanto a altos niveis de campo estas propriedades sdo similares a
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ferroelétricos ordindrios ou normais*®. O comportamento andmalo observado na dependéncia
com o campo elétrico DC e Ty, préximo a 9 kV/cm pode ser uma evidéncia clara da existéncia
de um ponto critico abaixo que abaixo deste ponto o comportamento ¢ mais relaxor, enquanto
acima deste ponto, ¢ mais ou menos similar aos ferroelétricos usuais, como tém sido

reportado™®.
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Figura 27: (a) Permissividade maxima e (b) correspondente temperatura em funciio do campo elétrico DC 4

diferentes freqiiéncias.

Existem muitas discussOes na literatura a respeito do papel do campo Epc na

.. 47 . L . ~
permissidade™’. A literatura aponta que caracteristicas relaxoras sao causadas por um gradual
processo de congelamento das nano regides polares. Se um campo elétrico DC € aplicado a
um material relaxor, a barreira de potencial, no qual os dipolos que possuem dire¢do de

orientagdo paralela a direcdo do campo aplicado tem que superar a orientacdo imposta pelo
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campo DC. Portanto, a lentiddo dos dipolos ndo contribui para a resposta dielétrica, e a
permissividade diminui. Com o aumento do campo elétrico DC a propor¢do de dipolos lentos
aumenta até que todos os dipolos fiquem alinhados ao longo do campo, proporcionando
elevado ordenamento dipolar. Assim, quando a maiorias de regides polares dao origem a uma
escala macroscopica, como em um ferroelétrico normal, e as caracteristicas relaxoras vao
desaparecendo gradualmente.

A temperatura Ty e a energia de ativacdo E, para o a amostra estudada foi realizada em

funcdo do campo Epc utilizando a relacdo de Vogel e Fulcher como estd na figura 28. Os

ajustes foram realizados com a freqiiéncia v, =1,5-10" Hz .
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Figura 28: Ajustes Vogel-Fulcher em fun¢do do campo Epc.

Os valores encontrados a partir do ajuste da figura 28 estdo resumidos na tabela 5. Os
dados encontrados para a Tf e E, sdo aleatérios em fun¢cdo do campo Epc. Entretanto os

valores encontrados para Tr estdo bem abaixo de T, caracteristica tipica dos relaxores. Dados
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reportados na literatura para Ty e E, em ceramicas com 10% de PbTiO; revelaram
comportamento distinto ao observado neste trabalho. Viehland e seus colaboradores™
reportaram a energia de ativacdo e a temperatura de congelamento numa faixa de 0 4 8 kV/cm
que segundo os autores diminui gradualmente de 0,0407 eV para 0,0217 eV e, em
contrapartida, a temperatura T aumentou de 291,50 K para 306, 20 K para campo minimo e
maximo respectivamente. Os valores reportados por este trabalho pode estar relacionado ao

modo de preparacdo da ceramica que diferencia dos métodos convencionais de obtencao.

Tabela 5: Resumo dos pardmetros realizados com a relagdo de Vogel e Fulcher em fung¢do do campo Epc.

Campo DC (KV/cm) T (K) E.(eV)

0 208,9 £ 1,1 0,0781 + 0,0017
1,9 213,77+ 2.1 0,0716 + 0,0031
3,8 2069+ 1.9 0,0800 % 0,0028
5,6 206,6 £2,1 0,0800 + 0,0032
7,5 200,5+1,9 0,0879 + 0,0029
9,4 210,4 £0,8 0,0756 +0,0012
11,2 201,9+2,0 0,0860 + 0,0031
13,2 2114+ 1,8 0,0729 + 0,0026

4.2.2 Descricao do comportamento dielétrico na fase paraelétrica em fun¢ao do campo

DC

A descricdo da temperatura de Curie e da temperatura de Burns foi realizada em
funcdo do campo Epc para 1 kHz. O comportamento de T¢ e Tp estdo resumidos na figura 29.
Observa-se que os dois parametros nao mudam com o campo Epc. Também pode ser avaliado

que a mudanga ndo foi significativa com a sobreposicdo de um campo Epc como se pode
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observar a partir de uma rdpida andlise entre a tabela 1 e a figura 29 onde estdo resumidos os

dados encontrados para campo Exc € Epc para 1 kHz respectivamente.
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Figura 29: Temperatura de Burns e Temperatura de Curie encontrados a partir do ajuste de 1/ £ versus

T —T, em fungdo do campo Epc para 1kHz.

4.2.3 Estudo da difusividade com campo DC

O ajuste da dependéncia de 1/ £ - 1/ £, o (T -T, )2 foi realizado em funcao do campo
Epc para 1 kHz segundo a relag@o de Kirillov. A figura 30 resume os valores obtidos para o
parametro de difusividade com o campo Epc. Observa-se que ao contrario do que acontece
com o campo Exc o parametro tem uma evolugdo significativa com o aumento do campo Epc.

O comportamento estd diretamente ligado ao coeficiente angular da reta realizado no ajuste de

1/8'—1/8,'” oc(T—Tm ). Fato consistente com os dados da figura 27a que resume
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comportamento de &,. O mesmo comportamento foi observado para outras freqgiiéncias (10,

100 e 1000 kHz).
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Figura 30: Parametro de difusividade obtido através do modelo de Kirillov em fun¢gdo do campo Epc.

De modo comparativo foi realizado um estudo com a equacdo 16 para a transi¢do de
fase difusa com campo Epc. A largura da transicdo pode ser avaliada com o valor do
pardmetro A, observando os dados da tabela 6 observa-se que a largura da transi¢do aumenta
com o campo Epc assim como observado na figura 30 com o modelo de Kirillov. O pardmetro
y varia de 1,78 para 2,04 do campo minimo para o campo maximo respectivamente. A
variagdo de v indica que a transi¢do passa de parcialmente difusa para totalmente difusa em

13,2 kV/cm.
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Tabela 6: Parametros de difusividade em fun¢do do campo Epc 4 1 kHz.

Epc (kV/em) A(K) v
0 69,17 1,78

1.9 69,79 1,78

3.8 71,77 1,79

5.6 74,31 1,80

75 80,77 1,89

9,4 89,35 1,94

11,2 96,06 2,04

13,2 102,63 2,14

4.2.4 Resposta dielétrica nao linear DC

A figura 31 apresenta os resultados para a permissividade ndo linear,
Ag,. =¢&'(E,.)-£(0), para quatro freqiiéncias escolhidas. Como pode ser observado para

um campo Epc fixo o minimo da permissividade ndo linear dielétrica diminui como o
aumento da freqii€ncia, enquanto a correspondente temperatura de minimo desloca para altas

temperaturas caracterizando assim o comportamento relaxor descrito na figura 12.
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Figura 31: Dependéncia com temperatura da componente ndo linear da permissividade A€ ..

Como observado para os resultados obtidos, uma descricdo mais geral da resposta
dielétrica ndo linear em ferroelétricos relaxores pode ser levada ndo somente pelo estudo da
influéncia do campo AC de amplitude varidvel, mas também pela investigacdo da resposta
dielétrica com aplicacdo de um campo Epc superposto a um pequeno sinal de campo elétrico
AC. Se somente um pequeno campo AC € aplicado, a resposta dielétrica esta podera ser
isotrpica porque as regides polares sdo orientadas aleatoriamente no volume do grdo.
Considerando o efeito do campo elétrico DC que forca as regides polares a se reorientarem na
direcdo paralela ao campo aplicado e promove uma “junc¢do” de regides vizinhas, resultando
na diminui¢do da 4rea total limitada. Entdo, se ambos os campos DC e pequenos campos

elétricos AC sdo simultaneamente aplicados a permissividade serd suprimida pelo campo
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elétrico DC e informagdes mais detalhadas sobre a natureza do comportamento relaxor em

ferroelétricos pode ser encontrada.
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5 CONCLUSAO

As propriedades dielétricas ndo lineares para ceramica de PMN foram cuidadosamente
estudadas em funcido da magnitude do campo elétrico AC e DC no intervalo de temperatura
de 20-800K e freqiiéncia de 20 Hz-1 MHz. A permissividade ndo linear foi avaliada em

conjunto com o0s ajustes realizados e comparados aos modelos decorrentes na literatura. O
ajuste das curvas de 1/ g o (T —Tm) permitiram avaliar o estudo da temperatura de Curie e a

temperatura de Burns em regimes de campos elétrico AC e DC para o PMN. O cariter da
transicdo e fase difusa foi cuidadosamente analisado utilizando-se uma aproximacao
fenomenoldgica que permite ajustar as curvas de permissividade em funcdo da temperatura
independente da freqii€éncia analisada. Os ajustes realizados permitiram obter parametros que
fornecem indicativos a respeito do cardter da transicdo de fase do material. A dependéncia da
difusividade da transi¢do foi avaliada em funcdo do campo AC de amplitude varidvel assim
como para o campo DC superposto a um pequeno campo de prova AC.

Os dados encontrados neste trabalho corroboram os resultados da literatura, visto a
quantidade de trabalhos reportados em monocristais de PMN. Assim, este estudo vem a
colaborar com a literatura 4 cerca das discussoes realizadas quanto a diferenca encontrada na

resposta dielétrica em monocristais e ceramicas.
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APENDICE A - Impedincia do circuito RLC

Uma generalizacdo da Lei de Kirchhoff permite observar que ndo apenas resistores
mas também capacitores e indutores devem ser incluidos como elementos de um circuito.
Cada elemento destes tem uma diferenca de potencial entre os seus terminais, que deve ser

incluida na lei da malhas de Kirchhoff. Assim para um circuito RLC tém-se:

J'Idt
V(t)=RI+L£+’° Al
dt C

Supondo um potencial que varia no tempo de forma que V()= V,e'" seja aplicado a
um circuito RLC o material responde com uma corrente na forma I(r)=1 Oe(”’”w onde ¢ €

angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. Derivando a relagdo A/ com

relacdo ao tempo e substituindo as respectivas derivadas nesta relagdo encontra-se que:
(ive)

) 1 4
Ve = {R + iVL+—}IOe(’V’*¢) A2

Ou simplesmente:

Vo =Z-1,e") A3
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A relacdo A3 ilustra a dependéncia da impedancia (Z) de um circuito RLC que possui
uma parte real ou resistiva (R) e a parte imagindria ou a reatancia. Onde a reatancia se divide
em reatancia indutiva ¥, =v - L, e uma reatancia capacitiva y, = —(1/v-C).

Tomando um circuito sem a presenca de um indutor a impedancia do circuito sera

dada apenas pela reatancia capacitiva, entao:

Z:_— A4

Portanto o calculo de pardmetros mensurdveis pode ser obtido através da equacdo A4

para um capacitor de placas planas e paralelas a capacitancia pode ser expressa por:

AS

onde A € a drea do eletrodo, ¢, é a permissividade dielétrica no véacuo e d € a distancia entre as
placas em um capacitor. A introducdo de um dielétrico entre as placas de um capacitor causa

uma mudancga na capacitancia para C = €Cy, assim substituindo a relacdo A5 em A4 obtém-se:

d

Z=——
IE,EAV

A6

A relac@o A6 resume a relagdo entre a impedancia do circuito e a permissividade do

material (€ = €'+i€") que pode ser rearranjada em termos da admitancia (y = /Z ) que possui

componente real e imagindria (y =G +iB):
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—idy A7

EAV

Separando a parte real e imagindria da equacdo A7 em termos da susceptancia (G) e da

condutancia (B) obtém-se:

, d-B

£'= A8
EAV

. d-G

c'"'=
E,AV

7z

Como era de se esperar a parte imagindria da permissividade é associada com a

condutancia do material e, portanto este ligado a processos dissipativos que ocorrem no

material. Deste modo as equacgdes resumidas em A8 fornecem as medidas de admitancia

fornecem informagdes a respeito da permissividade do material.
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