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Resumo

As ceramicos ferroelétricas de titanato zirconato de chumbo (PZT) e de titanato zirconato de
chumbo modificado com lantanio (PLZT) apresentam grande interesse cientifico e tecnoldgico
devido a possibilidade de suas propriedades fisicas poderem ser otimizadas e adequadas para
aplicacdes tecnoldgicas especificas. Cientificamente, a caracterizagdo aneléstica de suas tran-
si¢Oes de fase € de fundamental importancia, pois possibilita uma maior compreensao do com-
portamento e da fenomenologia de suas propriedades intrinsecas. Neste trabalho, foram estu-
dadas as transi¢des de fase exibidas pelas ceramicas de PZT e PLZT, com razdes Zr/Ti de 40/60
e 65/35 para as ceramicas de PZT, e para a razdo Zr/Ti = 65/35 para o PLZT, variando-se o
teor de lantanio entre 5%-mol e 9%-mol, através da técnica de espectroscopia mecanica. Os
espectros aneldsticos em funcdo da temperatura e freqii€ncia foram obtidos utilizando-se do
equipamento elastdmetro acustico, operando num intervalo de temperatura entre 300 K e 770
K, com freqii€éncias da ordem de quilohertz, e taxa de aquecimento de 1 K/min e pressdao me-
lhor que 107 Torr. As caracterizagdes dielétricas para as ceramicas de PZT 40/60 e PZT 65/35
demonstraram o comportamento ferroelétrico “normal” para a transi¢do de fase ferroelétrica-
paraelétrica. Para as ceramicas de PLZT as andlises dielétricas demonstraram que o aumento do
teor de lantinio neste sistema ceramico levou a uma mudanca do comportamento ferroelétrico
“normal”, para o relaxor e difuso da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica. Os espec-
tros aneldsticos da ceramica de PZT 40/60 apresentaram duas anomalias que foram associadas
a0 mecanismo de relaxagio devido a interacdo entre paredes de dominios de 90° com vacan-
cias de Zr e Ti, e com a transi¢ao de fase ferroelétrica-paraelétrica, respectivamente. Para o
PZT 65/35 os resultados anelésticos apontaram a presen¢a de uma unica anomalia associada
com sua transicio de fase ferroelétrica-paraelétrica. As cerdmicas de PLZT 5/65/35 e PLZT
8/65/35 exibiram em seus espectros aneldsticos a presenca de duas anomalias independentes
da freqiiéncia de andlise, sendo associadas as transi¢des de fase ferro-ferroelétrica e ferroelétri-
ca-paraelétrica. O PLZT 9/65/35 apresentou em seu espectro aneldstico a anomalia que foi
associada a transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica. As andlises tanto dos espectros anelds-
ticos quanto dos dielétricos reproduzem o comportamento da dependéncia da temperatura da
transi¢c@o de fase ferroelétrica-paraelétrica com a variagao do teor de lantanio, onde observou-se
a diminuicdo do valor da temperatura de transicdo em funcdo do aumento do teor de lantanio.
O efeito da mudanga de simetria nas ceramicas de PZT nao evidenciou qualquer alteragao no
tipo de acoplamento eletromecanico deste sistema, sendo este acoplamento do tipo linear entre
a deformacdo e a polarizacdo. O aumento do teor de lantanio nas ceramicas de PLZT levou a
uma mudanga “continua” no tipo de acoplamento deste sistema, iniciando-se no acoplamento
linear entre deformacdo e polarizacdo (PZT 65/35) e alterando-se para um acoplamento linear
com a deformagdo e quadrético com a polarizacao (PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35).

Palavras-chave: Espectroscopia Mecéanica, Transi¢des de Fase, Ceramicas Ferroelétricas, PZT,
PLZT.



Abstract

Lead titanate zirconate (PZT) and lanthanum-modified lead titanate zirconate (PLZT) fer-
roelectric ceramics have been great scientific and technologic interest, due to the possibility
of your physics properties can be optimized and adequated for specific technologic applica-
tions. Scientifically, the anelastic characterization of the phase transitions have a fundamental
importance to understand the phenomenology and behavior of the intrinsic properties. In this
work, the phase transition exhibit by PZT and PLZT were studied, for Zr/Ti ratios of 40/60 and
65/35 for PZT, and Zr/Ti ratio 65/35 for PLZT, with lanthanum concentration between 5 mol-%
and 9 mol-%, by mechanical spectroscopy technique. The anelastic spectra as a function of
temperature and frequency were performed in acoustic elastometer equipment, operating in a
temperature range of 300 K and 770 K, with frequencies in a kHz bandwidth, for heating rate
of 1 K/min, under a pressure higher than 10> Torr. Dielectric characterizations of PZT 40/60
and PZT 65/35 ceramics showed the “normal” ferroelectric behavior of ferroelectric-paraelec-
tric phase transition. Dielectric analysis of PLZT ceramics showed the change of the “normal”
ferroelectric behavior to relaxor-like and diffusive behaviors for the ferroelectric-paraelectric
phase transition with the increase of the lanthanum amount. Anelastic spectra of PZT 40/60
showed the presence of two anomalies associated with relaxation mechanism of interaction
between 90" domain walls with Zr and Ti vacancies, and the ferroelectric-paraelectric phase
transition, respectively. For PZT 65/35 the anelastic results appoint the presence of one sin-
gle anomaly associated to ferroectric-paraelectric phase transition. PLZT 5/65/35 and PLZT
8/65/35 showed in anelastic spectra two frequency-independent anomalies, associated to fer-
ro-ferroelectric and ferroelectric-paraelectric phases transitions. In anelastic spectra of PLZT
9/65/35 was observed only one single anomaly associated to ferroelectric-paraelectric phase
transition. The anelastic and dielectric spectra analysis showed the same behavior of tempera-
ture of ferroelectric-paraelectric phase transition with the change of lanthanum amount, where
were observed the decrease of temperature of ferroelectric-paraelectric phase transition as a
function of the increase of lanthanum amount. The effect of symmetry exchange in PZT ce-
ramics not showed the change in electromechanical coupling type, being this linear coupling
type between strain and polarization. The increase of lanthanum amount in PLZT ceramics
showed a “continuum” change of electromechanical coupling type, starting with a linear cou-
pling between strain and polarization (PZT 65/35) and changing to linear coupling in strain but
quadratic in polarization (PLZT 8/65/35 and PLZT 9/65/35).

Keywords: Mechanical Spectroscopy, Phase Transitions, Ferroelectric Ceramics, PZT, PLZT.
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Introducdo

Ceramicas de Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) representam um sistema pseudo-bindrio formado pela
solugdo sdlida dos sistemas antiferroelétrico PbZrO3, com simetria romboédrica e ferroelétrico
PbTiO3, com simetria tetragonal. Este sistema ceramico tem sido amplamente estudado e
utilizado em aplicacdes tecnoldgicas devido as suas excelentes propriedades dielétricas, fer-

roelétricas e piroelétricas!'!.

Com o intuito de otimizar e adequar algumas de suas propriedades para aplicacOes es-
pecificas, as ceramicas ferroelétricas de PZT podem ser modificadas através da dopagem com
diferentes aditivos (dopantes iso- ou heterovalentes). Um dos sistemas que abrange um amplo
espectro composicional € o sistema PLZT (PZT modificado com lantanio). A adic@o do lantanio
na estrutura do PZT tem possibilitado efeitos positivos em algumas das propriedades bésicas do
material, tais como o alargamento do ciclo de histerese, diminui¢do do campo coercitivo (E.),
aumento da constante dielétrica, comportamento difuso da transicdo de fase, maximo fator de

A . 2o et 1
acoplamento e aumento da transparéncia optlca[ ],

Essas propriedades tem possibilitado au-
mentar consideravelmente o campo de aplicabilidade destes materiais em dispositivos opticos
e eletronicos, tais como capacitores dielétricos, sensores e atuadores assim como em janelas

6pticas!® !,

Na atualidade, um grande niimero de pesquisas, envolvendo o estudo de ceramicas de PLZT,
tem sido realizadas, resultando em grande avanco no entendimento das principais propriedades
e fendmenos associados a estes materiais. Conseqiientemente, existe no momento um cres-
cente interesse nos dispositivos controlados eletronicamente. Nao obstante, prevalece ainda
uma grande preocupagdo e interesse na melhoria da qualidade e desempenho destes materiais

como exigéncias para aplica¢des futuras.

Os sistemas ceramicos de PZT e PLZT sao de grande interesse cientifico e tecnoldgico,
pois suas propriedades piezoelétricas, piroelétricas, dielétricas, eletro-6ticas e eletromecanicas
podem ser otimizadas e adequadas para aplicacdes tecnoldgicas especificas, como transdutores,
guias de onda, janelas Opticas, etc.. Do ponto de vista cientifico, a caracterizacdo fisica destes
sistemas possibilita uma maior compreensao da fenomenologia e do comportamento de suas

propriedades intrinsecas em func¢ao de diferentes varidveis externas.
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As estruturas cristalinas do PZT e PLZT apresentam uma cela unitdria tipica de ceramicas
perovskitas, do tipo ABO3, designada também como do tipo octaedro de oxigénio* ! de sime-
tria cuibica para temperaturas superiores a temperatura de transicdo de fase. Em temperaturas
inferiores a temperatura de transi¢ao de fase, a cela unitaria distorce-se, passando para simetrias

tetragonal, romboédrica ou ortorrdmbica, dependendo da razao Zr/Ti e do teor de lantanio.

O PLZT forma solucdes so6lidas em todo o intervalo de concentragdes Zr/Ti, apresentando
as mais variadas propriedades ferroelétricas, eletromecanicas e eletro-6ticas. Tais solucdes so-
lidas particularmente podem apresentar uma caracteristica atipica aos dos ferroelétricos con-
siderados “normais”, sendo um destes o comportamento reconhecido como sendo de materiais

ferroelétricos relaxores e tem sido objeto de estudos nos tltimos anos'®™®),

As propriedades eldsticas de sistemas cerdmicos sdo muito sensiveis as modificacdes de
simetria ou de fase, deste modo a técnica de espectroscopia mecanica além de trazer infor-
macoes essenciais para a sua caracterizacao eletromecanica, possibilita o estudo de transicoes
de fase, como a transi¢c@o de fase ferro-ferroelétrica e ferroelétrica-paraelétrica apresentada pe-
los sistemas ceramicos estudados neste trabalho. A respeito das propriedades elasticas dos
sistemas ceramicos de PZT e PLZT, alguns trabalhos podem ser encontrados na literatura nas

tiltimas décadas" 22!,

Entre as informacdes adicionais que a espectroscopia mecanica pode fornecer a respeito de
materiais ferroelétricos, destaca-se a obtencdo de transi¢des de fase entre fases ferroelétricas de
mesma simetria (transicoes de fase displacivas) e a andlise do acoplamento entre a deformacado
mecanica e o parametro de ordem da transi¢do de fase, ou seja, o acoplamento eletromecanico
entre deformacdo e polarizagdo. De modo geral, a analise do acoplamento eletromecanico nao é
tratada em outros estudos. Na literatura, a discussdo referente a andlise do acomplamento entre

deformacio e polarizag@o é pouco conclusiva e realizada em alguns monocristais.

O objetivo deste trabalho foi estudar as transicdes de fase exibidas pelos dos sistemas
ceramicos de PZT e PLZT, nas concentragdes Zr/Ti de 40/60 e 65/35 para o PZT e para razao
Zr/Ti de 65/35 com teores de lantinio de 5%-mol, 8%-mol e 9%-mol para o PLZT, através
da técnica de espectroscopia mecanica, utilizando-se do método de vibracoes flexurais, e com-
pard-las com dados dielétricos para estes materiais. Além disso, estudar o acoplamento entre
deformacio e polarizacdo em fun¢do da concentracdo de lantinio para o PLZT e para diferentes

simetrias para o PZT.
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1 Fundamentos Teoricos

1.1 Ferroeletricidade

Os materiais dielétricos possuem a caracteristica de armazenar carga elétrica devido a sua
polarizacdo dielétrica, que pode ser definida como o dipolo elétrico induzido por unidade
de volume. A polarizagdo pode ocorrer em alguns materiais dielétricos quando uma tensao

mecanica € aplicada: a este grupo de materiais dielétricos dd-se o nome de piezoelétricos.

Entre as 32 classes cristalinas, somente 20 classes apresentam a caracteristica dos piezoelétri-
cos. A sub-classe dos cristais piezoelétricos, que tem por caracteristica a pré-existéncia de po-
larizacdo espontanea, dependente da temperatura, ¢ denominada de cristais piroelétricos, sendo

que das 20 classes de cristais piezoelétricos somente 10 sio piroelétricos.

Alguns cristais piroelétricos apresentam uma polarizacdo espontanea para um determinado
intervalo de temperatura, sendo denominados de cristais polares'. Uma classe pertencente a
estes materiais pode ter sua polarizacdo espontanea invertida sob a acdo de um campo elétrico.

Os estados de polarizacio sdo idénticos, diferindo somente na dire¢io do vetor polarizagio!'.

0! ¢ recebeu 0 nome de ferroeletricidade através da

Tal fendmeno foi descoberto em 192
analogia do comportamento elétrico dos materiais dielétricos e do comportamento magnético
de compostos ferromagnéticos, de modo que um material ferroelétrico poderia ser considerado

como um ima elétrico.

Na ferroeletricidade exibida pelas ceramicas de PZT e PLZT, a polarizacdo espontanea re-
side na estrutura cristalina do material. Assim, um cristal que apresenta polariza¢do espontianea
pode ser visualizado como sendo um composto de ions positivos e negativos, onde em um certo
intervalo de temperatura a posi¢do de equilibrio desses fons ndo é centro-simétrica, formando,

assim, um dipolo elétrico®¥.

No intervalo de temperatura em que a posi¢ao de equilibrio dos fons ndo é centro-simétrica,
diz-se que o cristal estd na fase ferroelétrica. Fora deste intervalo, as cargas positivas e nega-

tivas sdo centro-simétricas e o cristal ndo apresenta polarizacdo, sendo tal fase denominada
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paraelétrica. A temperatura que separa as fases ferroelétrica-paraelétrica é denominada de
temperatura de Curie (T.). Na fase ferroelétrica, o cristal € composto por regides com polariza-
cdo uniforme (em direcdo e sentido) de espessura da ordem de microns denominadas dominios
ferroelétricos, cuja configuracdo pode exercer grande influéncia nas propriedades fisicas do

material ferroelétrico.

1.2 Ceramicas Ferroelétricas

O interesse em ceramicas ferroelétricas, em particular naquelas baseadas no titanato zir-
conato de chumbo (PZT), tem crescido a cada ano devido a suas propriedades piezoelétricas,
dielétricas e ferroelétricas''’ . Tais materiais sdo obtidos em forma de corpos cerdmicos sinteri-
zados com forma e geometria especificas, de acordo com cada aplicacdo desejada, tornando-os
mais versdteis em comparagio aos monocristais'”. Existe um interesse especifico na utiliza-
cdo de materiais ferroelétricos para a construcao de memorias desde a década de 50, devido ao
fato da polariza¢cdo remanescente do material ser eletricamente reversivel, podendo ser utilizada

para o armazenamento de dados na forma binaria'*',

Existem quatro grupos de materiais ferroelétricos de acordo com sua estrutura cristalina:
octaedro de oxigénio ou perovskita, tungsténio-bronze, pirocloro e camada de bismuto®®. O
grupo com estrutura cristalina perovskita € a ceramica ferroelétrica mais explorada comercial-

mente na atualidade, e sera discutida nas se¢Oes seguintes.

1.3 A Estrutura Perovskita

Entre as principais ceramicas ferroelétricas encontram-se as que possuem uma estrutura
chamada perovskita, que apresenta simetria cubica formada por octaedros de oxigénio. Tal
estrutura cristalina pode ser descrita, na fase paraelétrica, como sendo uma cela ctbica contendo
cations com maior raio id6nico nos vértices do cubo, um cation menor no centro e atomos de

A 4
oxigénio centrados nas faces, formando um octaedro!®!.

A estrutura perovskita apresentada pela Figura 1.1 possui uma férmula geral bem simples,
ABO;3, sendo A um metal mono ou divalente (como o Pb*2, Ba®?) e B um outro metal tetra
ou pentavalente (Ti™*, Zrt#). Por volta de 1940 Wainer e Salomon'*"! descobriram o primeiro

material ceramico ferroelétrico estrutura de octaedros de oxigénio, o titanato de bario (BaTiO3).

Abaixo da temperatura de Curie, a estrutura cristalina se distorce, aparecendo uma polari-

[26]

zacdo espontanea, ficando a simetria do cristal indistinta da cibica™ e o material passa a ser
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@ @ Pb(A) (b)

Figura 1.1: (a) Estrutura perovskita ideal (simetria cibica) e (b) Octaedros de oxigénio na
estrutura perovskita, adaptado de .

ferroelétrico.

Na fase ferroelétrica a estrutura perovskita pode apresentar, por exemplo, as simetrias
tetragonal e romboédrica. A fase tetragonal pertence ao grupo espacial 4#mm com a dire¢dao
de polarizacdo ao longo do eixo-x, com a = b # c¢. A fase romboédrica possui a =b=c e
o # 90, correspondente ao grupo espacial 3m, com o eixo polar na dire¢io [111]. As Figuras
1.2(a), (b) e (c) apresentam as celas unitdrias na fase paraelétrica ctibica e nas fases ferroelétrica

tetragonal e romboédrica da estrutura perovskita, respectivamente.

1.4 Influéncia da Adicao de Elementos Heterovalentes nas
Propriedades Fisicas de Ceramicas Ferroelétricas de PZT

Sdo indmeras as possiveis aplicagdes de ceramicas ferroelétricas na industria eletro-eletrd-
nica. Devido a esta vasta aplicabilidade, a maximizacdo de certas propriedades fisicas destes
materiais torna-se muitas vezes necessaria. Entre as vantagens dos materiais ceramicos, como
o PZT, pode-se destacar a possibilidade de modificagdo de suas caracteristicas piezoelétricas,

dielétricas e ferroelétricas, através da modificagcdo da estrutura gerada pela adi¢do da impureza.

Deste modo, a introdug¢do de elementos heterovalentes na estrutura cristalina pode modificar
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(a) (b)

L (c)

Figura 1.2: Simetrias da estrutura perovskita: (a) simetria ctbica, (b) simetria tetragonal e (c)
simetria romboédrica, com os respectivos vetores polarizacdo, Pg, adaptada de Xu'"l.

uma determinada propriedade, especificamente. Tais elementos, quando adicionados ao PZT
s@o incorporados pelos sitios A e/ou B (vide Figura 1.1) da rede cristalina, respeitando-se o

limite de solubilidade de cada impureza adicionada'.

Na ocorréncia de substituicdes de ions da rede por elementos heterovalentes, estes podem
ser classificados, de modo andlogo a nomenclatura utilizada na fisica de semicondutores, em

dois grupos: os doadores e os aceitadores.

1.4.1 O Grupo dos Doadores

Neste grupo, os elementos incorporados na estrutura cristalina do material possuem valén-
cia maior que a do cation substituido. Estes elementos quando incorporados na estrutura
cristalina induzem a formacdo de vacancias de chumbo, (V )T, para a manuten¢do da neu-

tralidade elétrica da cela unitaria'™ 2%,

Entre os elementos que fazem parte deste grupo pode-se citar o La’*, Bi*T e Th**, que sdo
incorporados no sitio A da estrutura perovskita. Os elementos como o Nb>*, Ta>* ¢ WO sdo
incorporados em sitios do tipo B.

As principais modifica¢des introduzidas nas propriedades fisicas das ceramicas ferroelétri-

~ ~[4,28-31
cas dopadas com estes elementos, em relagdo ao PZT puro sdo'* 27!
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aumento da constante dielétrica;

e aumento nas polariza¢des de satura¢io e remanescente;

decréscimo no campo coercitivo e na condutividade elétrica;

diminui¢do no efeito de envelhecimento.

1.4.2 O Grupo dos Aceitadores

A este grupo pertencem os elementos que sdo incorporados com valéncia menor que a do
cation substituido. A introducdo destes elementos na estrutura cristalina induz a formacao de

vacancias de oxigénio, (Vp)?~, para que se mantenha o equilibrio elétricol* 2% 3!,

Elementos deste grupo como o K!* e Na'* sao incorporados nos sitios A, enquanto ele-

mentos como Fe>* e AI’* sio incorporados nos sitios B da estrutura perovskita.

As alteragdes introduzidas na propriedades fisicas deste materiais, em relacao ao PZT puro

sdo as seguintes' 2*11;

e diminuicao da constante dielétrica;

diminuic¢do nas polariza¢des de saturacdo e remanescente;
e aumento no campo coercitivo e na condutividade elétrica;

aumento no efeito de envelhecimento.

1.5 Ceramicas Ferroelétricas de Titanato Zirconato de Chumbo
Modificado com Lantanio (PLZT)

O titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT) faz parte do grupo de
materiais ferroelétricos de estrutura cristalina do tipo perovskita. Este material ceramico foi

inicialmente estudado por Haertling e Land™* no final da década de 60.

Para composi¢des que possuem baixas concentragdes de lantanio, o PLZT apresenta as ca-
racteristicas das ceramicas de titanato zirconato de chumbo (PZT), tais como altas temperaturas
de Curie, com as vantagens de maior facilidade na polarizacdo e sinterizacdo em temperaturas

inferiores.
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Estes efeitos benéficos sdo associados ao fato que os fons La3* substituem os fons Pb>* nos
sitios A da cela unitdria da estrutura perovskita, gerando vacancias que facilitam a difusividade
ionica volumétrica (justificando a necessidade de menores temperaturas de sinterizacdo) e a

. ~ . PR ~ Zoo: 2
orientacio dos dominios ferroelétricos sob a acio de campo elétrico externo® .

Em maiores concentracdes, a adi¢io dos fons La>T ao titanato zirconato de chumbo (PZT)

possibilita também a obtencdo de corpos cerdmicos altamente densos e transparentes'.

As formulas gerais estequiométricas adotadas para a obtencdo do titanato zirconato de

chumbo modificado com lantanio (PLZT) sdo as seguintes[34]:

PbyyLay(ZryTii—y)1-025: V5 55:03 (1.1)

onde considera-se que a presenca do lantanio cria vacincias no sitios B (V) da estrutura do
tipo ABOj3, e

Pby 150 Lag Vs, (27 Tin—y)1 025203 (1.2)

considerando-se que apenas vacancias nos sitios A (V) sdo formadas. Entretanto, a férmula
apresentada na equacdo 1.1 € a mais utilizada por proporcionar ceramicas mais densas e trans-

parentes quando do caso de processamentos adequados.

[2], onde

A Figura 1.3 ilustra os digramas de fase dos sistemas ceramicos PZT e PLZT
pode-se observar as diferentes caracteristicas estruturais e elétricas com a variagdo do teor do

elemento lantanio.

As éreas coloridas destes diagramas sdo identificadas da seguinte forma: as fases ferroelétri-
cas tetragonal (FE7.;) e romboédrica (FEp;,) sdo mostradas em laranja; em roxo € apresentada
a fase antiferroelétrica ortorrdmbica (AFEp,+,); a fase paraelétrica cibica (PE.,;.) € repre-
sentada pela cor branca; em rosa apresenta-se o contorno de fase morfotrépico (MPB); as com-
posi¢cdes proximas de PbTiO3 que sdo utilizadas para aplicagdes piroelétricas sdo mostradas em
azul. A maioria das composi¢des de ceramicas de PZT e PLZT que atualmente sdo exploradas
comercialmente como transdutores estdo nas proximidades de MPB e sdo representadas neste
diagrama pela cor verde; a regido cinza refere-se a area composicional de AFE para FE sendo

que os circulos amarelos representam composi¢des especificas de cada aplicacao.

Pode-se observar deste diagrama de fase que os efeitos da adi¢do de lantanio no sistema PZT
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sdo os seguintes: (1) leva o sistema a apresentar uma solugdo sélida completa, (2) o aumento do
teor de lantanio leva a uma diminui¢cdo da estabilidade da fase ferroelétrica em favor das fases
paraelétrica e anti-ferroelétrica, como mostra a linha vermelha do diagrama, que apresenta a

reducdo da temperatura critica (T.) com o aumento do teor de lantanio.

600

Temperature { 'C)

Figura 1.3: Diagrama de fase dos sistemas PZT e da solugdo sélida de PLZT',

Para a razdo de zirconato de chumbo (PZ) e titanato de chumbo (PT) de 65/35, nota-se que
para a concentracdo de 9% em mol de lantanio (conhecido como PLZT 9/65/35) reduz-se a
temperatura de transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica para as proximidades da temperatura
ambiente, sendo que a polarizacdo ferroelétrica estavel é reduzida para abaixo da temperatura
ambiente, resultando em um material que é nao-ferroelétrico (paraelétrico) e cibico no estado

original.

A drea hachurada, apresentada na Figura 1.3, que existe ao longo do contorno de fase
ferroelétrica-paraelétrica (FE-PE) denota uma regido difusa, com fases relaxoras metaestaveis

que podem ser eletricamente induzidas para a fase ferroelétrica.
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A solubilidade do lantinio na rede do PZT € fun¢do da composicio e estd diretamente
relacionada com a quantidade de PT existente. O limite de solubilidade de lantanio € indicado

pela linha tracejada adjacente a regido de mistura de fases, mostrada pela Figura 1.3.

1.6 Dominios Ferroelétricos e Paredes de Dominios

Um cristal que possua polariza¢do espontanea pode ser visualizado como sendo composto
de fons positivos e negativos. Em um certo intervalo de temperatura, a posi¢do de equilibrio
desses fons ndo sdo centro-simétricas, formando um dipolo elétrico. Uma regido que apresente
um alinhamento uniforme desses dipolos é denominada de dominio ferroelétrico' >\, A es-

trutura dos dominios depende da estrutura do cristal, ou seja, da simetria de sua cela unitdria.

Os dominios ferroelétricos sdo classificados de acordo com o dngulo que formam com os
dominios adjacentes. Para a simetria tetragonal os dominios adjacentes formam entre si angu-
los de 90° ou 180° enquanto que para a simetria romboédrica formam angulos de 180°, 710 e
1099636371 Egtes dominios sdo denominados dominios de 90Y, 180°, 719 e 1099, respectiva-

mente.

Nas Figuras 1.4-(a) e 1.4-(b) sdo ilustrados esquematicamente dominios de 180° e 90°
encontrados em cristais com simetria tetragonal, respectivamente. Em ceramicas ferroelétricas
com simetria tetragonal atribui-se que 1/3 dos dominios sdo de 180° e 2/3 sdo de 90° ¥,

Existindo dois ou mais dominios ferroelétricos, ocorrerd uma regido de transi¢do entre

estes dominios denominada de parede de dominios**

[24, 35, 40]

. Dois modelos descrevem as paredes
de dominios . O primeiro modelo atribui uma rotacao gradual do vetor polarizacdo,
entre dois dominios adjacentes, sem a mudanca de sua magnitude **. O segundo modelo con-
sidera que hd uma queda do vetor polarizacdo passando pelo zero, sem haver rotacio, e entao

passa a aumentar sua magnitude na direcdo do segundo dominio*’".

As Figuras 1.5-(a) e 1.5-(b) representam dois dominios de 90° e sua parede de dominios,
onde na Figura 1.5-(a) é representado o modelo em que hd apenas variacdo na magnitude dos

dipolos, enquanto na Figura 1.5-(b) o modelo em que ocorre uma rotacao desses dipolos.
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(a)

(b)

Figura 1.4: Representagcdo esquemadtica dos dominios: (a) de 180° e (b) de 90° encontrados em
cristais de simetria tetragonal, adaptada de 1*°!.

(a) (b)

TT._) /

Figura 1.5: Tlustracio dos modelos de paredes de dominios de 90° propostos na literatura,

adaptado de (391,
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2  Transicoes de Fase em Materiais
Ferroelétricos

Ferroelétricos “normais”, tais como titanato de bario (Ba71703) ou titanato de chumbo
(PbT'i03), apresentam transi¢des de fase de primeira ou segunda ordem (segundo a fenomenolo-

[4143)) entre as fases paraelétrica e ferroelétrica em temperaturas

gia proposta por Devonshire
bem definidas(temperatura de Curie, 7,.). Além disso, a mudanga com a temperatura da polari-
zacdo espontanea do material (que € o pardmetro de ordem para a transi¢do de fase ferroelétrica)

também € outra caracteristica importante desses materiais.

Especificamente, com o aumento da temperatura da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica,
a curva de permissividade dielétrica em funcdo da temperatura apresenta uma anomalia em 7,
enquanto a curva de polarizacdo espontdnea em funcdo da temperatura decai a zero abrupta-
mente, ou lentamente, em transi¢oes de fase de primeira ou segunda ordem, respectivamente,

nessa mesma temperatura.

A Figura 2.1 ilustra o comportamento da polarizacio espontanea e da constante dielétrica
para ferroelétricos normais com transi¢c@o de fase de primeira (Figura 2.1 - a) e segunda (Figura
2.1 - b) ordens, assim como para ferroelétricos que apresentam transi¢do de fase difusa (Figura
2.1-c¢).

Além disso, as curvas de inverso da constante dielétrica relativa em funcdo da tempera-
tura seguem um comportamento linear (tipo Curie-Weiss) a temperaturas superiores a 7. em
materiais que apresentam transi¢ao de fase de primeira ou segunda ordem. Vale ressaltar que
as curvas da parte imaginaria da constante dielétrica, onde estdo embutidas as perdas de ener-
gia relacionadas tanto a reorientacdo da polarizacdo espontanea (Fs) quanto a0 movimento de
paredes de dominios, para transi¢cdes de primeira ou segunda ordens, também apresentam uma

anomalia em 7, alcancando seus maximos valores nessa temperatura.

Por outro lado, em materiais que apresentam transi¢ao de fase difusa, e especificamente
no caso dos relaxores ferroelétricos, o comportamento tipo Curie-Weiss s6 € observado a tem-

peraturas muito superiores a temperatura de maxima constante dielétrica (7;,). Além disso, as
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Figura 2.1: Comportamento das curvas de polarizacao e constante dielétrica em funcdo da tem-
peratura para os trés tipos de transi¢ao de fase observados em materiais ferroelétricos, adaptada
de 4,

temperaturas de maximo das partes real e imagindria da constante dielétrica ndo sdo coinci-

dentes.

2.1 Ferroelétricos Relaxores

Sem duvida, as caracteristicas fisicas que mais acentuam as muitas particularidades dos ma-
teriais ferroelétricos relaxores em comparacdo a outros ferroelétricos sao aquelas relacionadas
as suas propriedades dielétricas. De fato, a anomalia observada nas curvas de permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura em ferroelétricos “normais” nio € verificada em curvas

similares obtidas para os relaxores. Ainda, os relaxores apresentam a chamada transi¢cdo de fase
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difusa e uma forte dependéncia das temperaturas de méxima constante dielétrica (7},,) com a

freqiiéncia de medida, que € a caracteristica mais marcante desses materiais.

A Figura 2.1 - (c) ilustra o comportamento tipico da constante dielétrica e da polarizacao
para um ferroelétrico relaxor. As principais caracteristicas que distinguem esses materiais de
outros ferroelétricos “normais” estdo ilustradas nessa figura. Como pode-se perceber, nesses
materiais pode-se definir uma constante dielétrica maxima, li/m, com sua correspondente tem-
peratura de méximo, 17,,. Nos relaxores, um comportamento tipo Curie-Weiss para as curvas de
inverso da parte real da permissividade dielétrica (1/¢’) versus a temperatura somente é obser-
vado a temperaturas muito superiores a 1;,. Com o resfriamento, um desvio muito acentuado
desse comportamento € usualmente observado, principalmente a medida que a temperatura se

aproxima de 7,.

Nesses materiais, 0 comportamento da polarizacdo versus campo elétrico apresenta carac-
teristicas similares a ferroelétricos normais somente em temperaturas muito inferiores a 7;,, ou
seja, curvas tipicas de histerese ferroelétrica sao obtidas nessa regido (Regides II e III da Figura
2.1 - ¢). Especificamente na regido III (abaixo de T}), os ferroelétricos relaxores podem ser
polarizados com a aplicacio de campos elétricos estaticos externos, formando uma estrutura de
macrodominios™*!. Dentro da regido IT, microdominios podem interagir, no sentido de se formar
macrodominios, sob a acdo de um campo elétrico estatico aplicado. Nessa regido, as curvas de
histerese ferroelétrica decaem continuamente com o aumento da temperatura no intervalo com-
preendido entre 7 e 1;,,. Como podemos observar, a polarizacio ndo decai a zero abruptamente
em 7},, como no caso de transi¢cdes de primeira ordem em 7;.. Na verdade, ela decai continua e

lentamente até atingir um valor nulo em 7, que é a temperatura de despolarizacdo.

2.2 Transicao de Fase Difusa e Comportamento Relaxor

Os ferroelétricos relaxores apresentam a chamada transicdo de fase difusa (TFD). Esse tipo
de transic¢do estende-se num amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno da tempera-
tura de méxima permissividade dielétrica (7},,), como pode ser observado nas Figuras 2.1 - (c) e
2.2. Dentro desse intervalo, esses materiais t€m suas propriedades fisicas intensificadas, o que
os torna altamente visados para aplicacdes tecnoldgicas. Além disso, dentro da regido de TFD,
as curvas de permissividade dielétrica (partes real e imagindria), no regime de resposta linear,

apresentam uma consideravel dispersdo com a freqiiéncia.

A identifica¢do da origem da transi¢do de fase difusa, assim como do comportamento re-

laxor, também tem sido objeto de intensas pesquisas nas tltimas décadas'®. As principais ca-
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Figura 2.2: Partes real e imaginéria da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura e
freqiiéncia para o ferroelétrico relaxor PMN-PT, adaptado de **!.

racteristicas fisicas dos ferroelétricos relaxores podem ser descritas sucintamente na forma:

e Dispersio da constante dielétrica num amplo intervalo de freqgiiéncias (mili a gigahertz)*® 47!

e quebra de ergodicidade, com ausé€ncia de interagdo de longo alcance, a uma determi-

nada temperatura 7'y (que € a temperatura de congelamento - com 7y < Tt ™

conseqiiéncia do congelamento do espectro de tempos de relaxagdo!*!;

, COMO

e Transicdo de fase (levando o material para um estado ferroelétrico) em torno da tem-
peratura de congelamento (7') induzida pela aplicagdo de um campo elétrico estético
(para ferroelétricos relaxores com estrutura perovskita esse campo elétrico é da ordem ou

. .. . . 4
superior ao campo coercitivo do material analisado) [**->%!,

Pode-se encontrar uma grande quantidade de trabalhos reportando e/ou discutindo as princi-
pais caracteristicas fisicas dos relaxores com estrutura perovskita, como o PLZT, mas ainda ndo

existe uma teoria que consiga, de maneira Unica e consistente, explicar todas as propriedades

fisicas dos ferroelétricos relaxores.

No Apéndice B, sao apresentados alguns modelos tedricos para o comportamento relaxor e

transi¢do de fase difusa de materiais ferroelétricos.
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3 A Espectroscopia Mecanica em
Materiais

Medidas de relaxagdes aneldsticas sao obtidas através da técnica de espectroscopia mecanica,
que pode ser definida como uma técnica de espectroscopia de absorcao, onde ondas de tensdao
mecanica interagem com um soélido, resultando na absorcao (ou seja, na transformagao) de en-
ergia mecanica, conhecida como atrito interno, decorrente de interacdes da rede com defeitos

no interior do sélido.

A espectroscopia mecanica € uma técnica muito sensivel a transi¢des de fase e processos
dindmicos devido ao fato da obtenc@o simultanea do espectro aneldstico caracteristico do ma-
terial (atrito interno e médulo eldstico) em funcao de duas varidveis diferentes, a freqii€éncia e a

temperatura, ao invés de uma tinica como a maior parte de outras técnicas”".

Entre os métodos experimentais que se utilizam da espectroscopia mecanica podem ser
destacados os equipamentos: de ultra-som (com ondas de freqiiéncia acima de 20kHz), flexurais
(com freqiiéncias em torno quilohertz) e péndulos de tor¢do (operando com freqiiéncias de

oscilagdo da ordem de hertz).

. , - L. L, . . n . 2
A Figura 3.1 é uma representacio esquemética da técnica de espectroscopia mecanical™,

[ Aplicada Absorvida

(\\ | iql MPU LE = M =1 A

T T

Pico de Atrito Interno
Figura 3.1: Esquema do conceito de espectroscopia mecanica, adaptada de Schaller et al.>

Em métodos flexurais, o atrito interno do material € determinado através do decremento
logaritmico das oscilagdes livres do material, ou seja, através da razdo entre as amplitudes de

oscilagc@o durante certo intervalo de tempo, € o0 médulo de eldstico dinamico pode ser determi-
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nado a partir da freqiiéncia de vibragdo do material®*.

3.1 Caracterizacio do Comportamento Anelastico

A teoria da elasticidade formulada por Hooke considera o comportamento de um sélido
eléstico ideal, ou seja, quando neste solido € aplicada uma tensdo mecanica (o), a deformacao

(¢) nele produzida € proporcional a carga aplicada.

Assim a relagdo entre a tensdo e a deformacao pode ser escrita como:

o=DMe 3.1

e=Jo (3.2)

onde M € o médulo elastico de rigidez (“stiffness”) do material e J = M ~1 ¢ conhecido como

modulo eléstico de flexibilidade (“compliance’) do material.

Para o caso mais geral a tensdo (o) e a deformacdo (¢) sdo tensores de segunda ordem e o
mobdulo eldstico (M) e a flexibilidade (J) do material sdo tensores de quarta ordem. Assim as

equacgodes 3.1 e 3.2 sdo escritas na forma tensorial como:

0ij = CijkiErl (3.3)

€ij = SijkiOkl (3.4)

onde Cj; e S;; sdo os tensores moédulo eldstico de rigidez (“stiffness”) e o médulo eldstico de

flexibilidade (“compliance”), respectivamente.

As condi¢Oes que definem o comportamento eldstico ideal estdo implicitas nas equacoes

3.1e3.2 esao:

i) Para cada nivel de tensdo aplicada a resposta da deformagdo corresponde a um tnico valor

de equilibrio e vice-versa;
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ii) O equilibrio € alcangado instantaneamente;

iii) A relacdo entre tensdo e deformacao € linear.

Um aspecto caracteristico do comportamento eldstico € a completa recuperacio da condi¢ao

inicial ap6s a retirada da tensao aplicada.

Mas se somente a condicdo ii) ndo for satisfeita, de forma que exista uma dependéncia

temporal na resposta, o s6lido terd o comportamento denominado aneldstico.

A Figura 3.2 apresenta os distintos comportamentos de materiais quando sdo submetidos a

uma tensao mecanica constante durante um certo tempo.

(a)

(b}

(e)

&=

' {d)

Figura 3.2: (a) Tensdo constante (o) aplicada entre os instantes t; e tp, (b) comportamento
elastico ideal, (c) comportamento pléstico e (d) comportamento aneldstico, adaptada de Fast">*.

A relaxacdo € definida como o auto-ajuste de um sistema termodindmico no tempo para

531 Se a

um novo estado de equilibrio, como resposta a uma mudanca de uma varidvel externa
variavel externa é de origem mecanica (tensdo ou deformacao) o fendmeno é conhecido como

relaxacdo aneldstica ou mecdnica.
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3.2 O Atrito Interno

Sob a aplicacdo de uma tensdo mecanica estatica o material responde na forma de uma
deformacdo estdtica. Mas se a tensdo aplicada for alternada (tensdo periddica e temporal), a
resposta do material € alternada, através de uma deformacao alternada, que se apresenta de-
fasada da tens@o por um angulo (¢). A diferenca de fase observada entre tensdao-deformagao é
explicada pela transformacgdo de energia vibracional em energia térmica de processos internos.
Assim, o atrito interno ¢ uma manifestacao macroscépica do comportamento aneldstico exibido

por sdlidos reais.

A Figura 3.3 apresenta o comportamento dindmico de um sélido real quando submetido
a uma tensdo mecanica alternada, mostrando a diferenca de fase entre a tensdo aplicada e a

resposta do material

Figura 3.3: Comportamento dindmico de um sélido real (aneldstico) quando submetido a uma
tensdo oscilante™™".

Usando a notagéo complexa, a tensdo periddica (o (t)) aplicada ao material pode ser descrita

como:

o(t) = opexpliwt] (3.5)

onde o € amplitude da tensdo e w € a freqii€ncia angular de vibracdo do sistema (w = 27 f).

Da condig¢do de linearidade entre tensdo e deformacao, assegura-se que a deformacao sofrida
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pelo material é periddica (¢(t)), possuindo a seguinte forma:

e(t) = (g1 —iep) expliwt] (3.6)

onde €| € a componente da amplitude de deformagdo em fase com a tensao e £, é a componente

da amplitude que estd defasada de 90° da tensdo aplicada.

Dividindo-se as equagdes 3.6 e 3.5 e lembrando-se da equacgdo 3.2, pode-se escrever a

seguinte rela¢do para a flexibilidade complexa (J*(w)):

J*(w) =——1—= J](w) —iJz(w) (3.7)

onde a parte real (J;(w)) é conhecida como flexibilidade armazenada e a parte imagindria

(J2(w)) é conhecida como flexibilidade de perda.

De modo andlogo a expressdo obtida para a flexibilidade complexa (.J*(w)), pode-se escre-

ver a seguinte relacdo para o médulo eléstico de rigidez complexo (M*(w)):

M*(w) = Mj(w)+iM(w) (3.8)

onde a parte real (M (w)) estd relacionada com a energia armazenada e a parte imagindria

(M3 (w)) com a energia dissipada.

A Figura 3.4 é uma representacdo do plano complexo para a flexibilidade e para o médulo

eldstico de rigidez.

A tangente do angulo de fase entre a flexibilidade de perda e a flexibilidade armazenada é:

L M

tg(9) =7, M

(3.9)

O significado das quantidades J; (w) e J>(w) € obtido pelo célculo das energias armazenada
e dissipada por ciclo de vibragdo. A energia dissipada (AW) por unidade de volume em um ciclo

completo é:
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-
M

Figura 3.4: Relacdo de fase entre tensdo, deformacao, flexibilidade complexa e médulo eldstico
de rigidez complexo!>!.

o
AW = ]fads — / ¢ a%dt . (3.10)
0

Por outro lado, a méaxima energia armazenada (W) por unidade de volume é dada por:

B wt=75 _l 5
W = ode = = J,07 (3.11)
wt=0 2

A fracdo de energia perdida por ciclo é obtida pela divisdo das equacdes 3.10 e 3.11, e seu

resultado é também denominado capacidade especifica de saltos.

AW Jr
2 2 12
W 7TJ] mtg(p) (3.12)

A cada ciclo, uma quantidade igual de energia deve ser fornecida de fora do sistema para
que sua amplitude seja mantida constante. Devido ao fato que tg(¢) fornece a medida da fra¢do

de perda de energia por ciclos, gerado pelo comportamento aneldstico do material, tg(¢) €

denominado de atrito interno (Q ') do material.

Q' =tg(¢) (3.13)
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No caso de oscilagdes livres, a dissipacdo de energia como representada pela equagdo 3.12
causard uma reducdo gradual da amplitude de oscilacdo, isto €, um amortecimento. Neste caso

AW nao representa mais uma energia fornecida de fora do sistema, mas a reducdo por ciclos

da energia de oscilacdo. Dentro deste contexto, ¢ e % sa0 muito pequenos e, assim, pode-se

escrever que [54]1

AW AW Wy
—~n|l4+—| =1 3.14
w n[ " W} H[WHT] G194

onde Wy e Wy sdo energias de oscilacdo da oscilagdo livre em dois instantes de tempo sepa-
rados por um ciclo T. Para pequenos valores de ¢ a energia da oscilagdo (/') € proporcional ao
quadrado da amplitude o, conforme mostra a equacdo 3.11. Entdo a equacdo 3.14 pode escrita

c0m0[54]:

AW Wt (UO)t }
= =21 3.15
W [Wt+T} " [(00)t+T ©-15)

Este logaritmo natural da razio de dois valores de amplitude (0() num ciclo é denominado

decremento logaritmico (A) da oscilag@o livre, € sua relacdo com o atrito interno é:

1AW

_ —1
A=55=7Q (3.16)

Da relagdo acima pode concluir que a dissipacdo de energia pode ser determinada pela

medida do decremento logaritmico (A) das oscilagdes livres.

3.3 Analise de Transicoes de Fase por Espectroscopia Mecanica:
Acoplamento entre Deformacao e Parametro de Ordem

O parametro de ordem € a quantidade que sofre alteracdo durante uma transi¢cao de fase.
Normalmente o parametro de ordem € definido em escala atomistica, mas em muitos casos
as quantidades macroscopicas medidas sdo diretamente proporcionais ao parametro de ordem,
onde estas grandezas macroscOpicas sao freqiientemente denominadas de pardmetros de tran-

sigdo[Ss].
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No caso de transicdes estruturais, ou mais precisamente, transicoes “distorcivas” em soli-

dos, dois casos limites sdao conhecidos:

e A simetria do cristal é diminuida por um deslocamento espontineo relativo de subredes

(transformacdo displaciva), ou

e Certos 4tomos ou grupo de dtomos possuem vdrias posicdes (espaciais e direcionais),
onde na fase desordenada estas posicdes sdo ocupadas aleatoriamente e na fase ordenada
um ordenamento espontaneo em uma das posi¢des ocorre (transformagio ordem-desor-

dem).

Na natureza, entretanto, existem muitos casos intermediarios.

Na linguagem de teoria de grupos, o parametro de ordem é uma quantidade tensorial, que
transforma-se de acordo com uma de suas representacdes irredutiveis do grupo cristalografico
de alta simetria, ou seja, da fase desordenada do cristal, caracterizando a chamada fase pro-
totipo. Sdo exemplos, a polarizacdo elétrica (vetor polariza¢do), a rotagdo de um grupo atomico

(vetor axial) e a deformacdo espontanea (tensor simétrico de segunda ordem).

A fase protétipo apresenta como caracteristica que sua representacdo irredutivel leva a uma
representacdo identidade no grupo de simetria da fase ordenada. Esta afirmacdo somente é ver-
dadeira para transicoes de fase continuas (de segunda ordem), onde o grupo espacial da fase
ordenada tem que ser sempre um subgrupo do grupo espacial protétipo. Mas muitas transi¢oes
descontinuas (primeira ordem) estudadas mostram uma pequena descontinuidade na dependén-
cia do parametro de ordem com a temperatura, de modo que o formalismo que descreve as

transi¢des continuas pode ser estendido para transicoes de primeira ordem.

Usando o formalismo desenvolvido por Landau e Devonshire para transi¢des de fase, des-
crito no Apéndice A, pode-se reescrever a expansao em série da energia livre de Gibbs em
poténcias das componentes do parametro de ordem (&;), de seu gradiente espacial e das compo-

nentes do tensor deformacao (¢):

9(&iser, T) = go(T) + 38(T)E + 37E! + 3rE0 + .. 417
—{-%b(Af)z +...+ Gm(a?k) + Gc(&',é‘k)

Nesta equagdo o termo puramente eldstico é denominado G, (1), sendo que os demais

coeficientes dependem fracamente da temperatura, com excessao do termo 3 = a(7 —T¢) que

tende a zero quando a temperatura aproxima-se da temperatura de transicao (7).
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Conforme discutido no Apéndice A, uma transicao de fase continua (segunda ordem) ocorre
quando o termo 7y > 0, sendo, neste caso, desprezados os termos de ordem superior na expansao
em série de poténcias. De modo anédlogo, quando v < 0, K > 0 e a > 0, temos a caracteristica

de uma transic¢ao de fase de primeira ordem.

O termo de acoplamento, G(&;,¢x ), descreve a interac@o entre a deformacao e o pardmetro
de ordem. Além disso, este termo € responsdvel pela deformagdo espontinea que surge em
conexdo com o processo de ordenamento. Outra caracteristica deste termo € que ele também
descreve o efeito de uma deformacgdo externa sobre o parametro de ordem, de modo andlogo a
dependéncia do volume em quantidades fisicas em um gas ou liquido. Deste modo, o termo de
acoplamento G.(&;, &y ) conecta o comportamento do pardmetro de ordem com as grandezas ob-

servdveis em experimentos de relaxagdo aneldstica (mddulo eldstico, freqiiéncia, atrito interno).

As constantes eldsticas ¢,,, = 0%¢ /0em0ep, ou de modo mais geral, o médulo eléstico, é
usualmente determinado sob a condi¢do de que o pardmetro de ordem possa mover-se livre-
mente sob a influéncia da deformagao externa aplicada, ou seja, de modo que a for¢ca conjugada
Zy, = 0g/ 0}, seja nula.

As constantes eldsticas estdo implicitas no termo puramente eldstico da equagdo 3.3 G, (e),

onde sdo determinadas sob a condi¢do de &, = 0. Assim, a diferenca entre as constantes eldsti-

(2) _ (6

€as ¢y, — Cmn € devido ao movimento do pardmetro de ordem, gerado pela deformacao externa,

€ sua tensao restauradoralSSJ:

(2) O _ A ) PG |
Cmn — Cmn Cmn = Z@emﬁé‘k Kl 9208, (3.18)

A resposta do pardmetro de ordem ¢é obtida através de sua susceptibilidade “bloqueada”:

©_ (PG _1_<%>1_<%)1
X _(agka@)g e ). =\aa. ). G-19)

De modo geral, o termo de acoplamento € descrito em termos da expansdo em série de

poténcias da deformacio (¢) e do parametro de ordem (£), da seguinte forma:

Gelei &r) = mijéics + vijr&i&ier + Oijréicjer + ... (3.20)

onde a simetria determina quais coeficientes u, v e ¢ sdo distintos de zero.

Apos esta breve discussdo tedrica sobre a observacdo do pardmetro de ordem através de
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medidas de relaxagdes anelésticas em materiais, serdo discutidos alguns casos simples sobre o

comportamento do médulo eléstico nas proximidades de uma transic@o de fase.

3.3.1 Acoplamento Linear entre Parametro de Ordem e Deformacao

Se a deformacdo e o pardmetro de ordem apresentarem um acoplamento linear, ou seja,
G. = pe, e a transi¢do de fase for continua (v > 0 e x = 0), podemos escrever o seguinte

comportamento para diferencga entre o0 modulo eldstico, ou constantes eldsticas (Ac):

2

Ac = 12x&) = sty Para T>T, (3.21)

2

Ac = ﬁ, Para T <T, (3.22)

Quando a deformacdo e o parametro de ordem sio acoplados linearmente, niao € possivel
distingui-los, pois ambas quantidades possuem o mesmo tipo de simetria e sua dependéncia com
a temperatura sdo iguais. Deste modo, trata-se de uma escolha arbitraria qual das quantidades
deverd ser usada como parametro de ordem. Este fato também manifesta-se na instabilidade

P . . Py (2) .
eldstica, uma intensa diminuicdo da constante eldstica (c'“’) para o valor zero na transicdo de

fase.

A Figura 3.5(a) apresenta o comportamento geral do médulo eléastico (c'9)y em uma tran-

sicdo de fase continua, com acoplamento linear entre a deformacdo e o parametro de ordem.

3.3.2 Acoplamento Quadratico entre Parametro de Ordem e Linear com
Deformacao

No caso do acoplamento quadratico entre o parametro de ordem e linear com a deformacao,
ou seja, G = v€2¢e, em transicdes de fase continuas, a diferenca entre o médulo eldstico é dada

por:

Ac = >y <£)2 (3.23)

onde (£) é o valor “estético” do pardmetro de ordem, ou seja, quando ndo hd varia¢do de ¢ na

fase protétipo.

No intervalo de validade da teoria de Landau, as variacdes com a temperatura dos valores
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de x©) e (€)? se cancelam para T' < T,, e o médulo eldstico apresenta um decrécimo tipo
degrau (conforme Figura 3.5-(b)) devido a cooperagdo do parametro de ordem, com a seguinte

intensidade:

Ac= — (3.24)

Se este tipo de acoplamento estiver incluso no comportamento do parametro de ordem, isto
levard a uma renormaliza¢do do coeficiente . Neste tipo de interacdo, a deformacgao espon-
tanea e sua ’susceptibilidade’, os coeficiente eldsticos, apresentam uma dependéncia com a
temperatura mais fraca que £ e x, indicando que a deformacdo espontanea € somente um efeito

secundario.

3.3.3 Acoplamento Linear entre Parametro de Ordem e Quadratico com
Deformacao

Para o caso do acoplamento linear entre o parametro de ordem e quadritico com a de-
formacdo, ou seja, G. = d¢<2, sendo a transicdo de fase continua, o fator & (¢) simplesmente
adiciona a quantidade ® no médulo eldstico, sendo dado um incremento proporcional ao

parametro de ordem, do seguinte modo:

2 = A8 £ 25(¢) (3.25)
O comportamento exibido por este tipo de acoplamento pode ser observado graficamente
na Figura 3.5-(¢c).

Para este tipo de acoplamento, as constantes eldsticas podem ser derivadas diretamente da

densidade de energia livre, pois sdo quantidades isotérmicas.
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(c)
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Moédulo Elastico
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-
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Figura 3.5: Comportamento geral do médulo eldstico %) para transi¢Oes de fase continuas,
mostrando: (a) acoplamento linear entre deformagdo e parametro de ordem; (b) acoplamento
quadrético entre parametro de ordem e linear com deformagdo e (c) acoplamento linear entre
pardmetro de ordem e quadratico com deformacio, adaptado de 1°*!
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4  Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo abordados a forma de processamento e obten¢do das ceramicas fer-
roelétricas de PZT e PLZT utilizadas neste trabalho, além de uma breve descricao dos métodos

experimentais empregados na andlise e caracterizacao destes materiais.

4.1 Processamento do Po

As etapas do processamento dos pds ceramicos de PZT e PLZT realizados neste trabalho
estdo apresentadas no fluxograma apresentado na Figura 4.1, onde cada etapa serd discutida nas

secoes seguintes.

4.2 Tratamento Térmico dos Precursores

Antes do processo de mistura dos 6xidos, os precursores PbO, ZrO,, TiO; e La,O3 foram
submetidos a tratamentos térmicos. Tal procedimento teve como finalidade a busca da repro-
dutibilidade das caracteristicas do produto final, realizando-se a retirada de impurezas orginicas
dos precursores, a cristalizagdo de materiais amorfizados, como o caso do TiO;, e a obten¢do
de apenas uma fase polimorfa, como no caso do PbO e do TiO,, em que optou-se pela fase

litargirio e rutilo, respectivamente.

As caracteristicas dos precursores 6xidos comerciais utilizados, assim como as condi¢des

de tratamento térmico a que foram submetidos estdo apresentados na Tabela 4.1

4.3 Mistura dos Oxidos

ApOs os respectivos tratamentos térmicos, os precursores PbO, ZrO;, TiO; e Lay O3, foram
pesados seguindo a férmula estequiométrica dada pela equagdo 1.1, para a razao Zr/Ti = 65/35

variando-se o teor de lantanio (x = 0%(PZT), 5%, 8% e 9% em mol) e para a razio Zr/Ti = 40/60
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TRATAMENTO TERMICO

coos

b 4

Moinho de bolas por 2 horas para PZT 4—— Mistura — Muoinho de bolas por 3 horas para PLZT

l

1120 Kpor 2,5 horas para PZT  «—— Calcinagdo —* 1220Kpor 3 horas para PLZT

—

Moagem ——— Moinhode bolas por 10 horas para PLZT

PZT l

" s Prensagem Prensagem
»Conformagao —— ;i) —  |sostitica
Sinterizacao
Densidades | |Difracao de raios-X Wakgsrma kD) EDX
de Varredura

Figura 4.1: Fluxograma do procedimento de preparacdo e caracterizacao das ceramicas de PZT
e PLZT utilizadas neste projeto.

Tabela 4.1: Fabricante, pureza e condi¢des de tratamento térmico dos precursores utilizados na
preparacdo de ceramicas de PZT e PLZT.

Condicoes de Tratamento
Precursor | Fabricante Pureza Temperatura Tempo
K] [min]
PbO NGK 99,3% 920 180
V4{0)) TAM Alta Pureza 920 180
TiO, Alpha Aeser 99,7% 1270 180
La;0O3 Aldrich 99.,9% 920 180

sem lantanio (PZT), utilizando-se de uma balanga analitica (Marca Mettler Toledo, modelo

XS205 Dual Range com precisao de 0,1mg).

Convém ressaltar que para o caso das amostras de PZT foi utilizado 2% em mol de excesso

de chumbo.
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A mistura dos precursores foi realizada em um moinho de bolas, utilizando-se potes de
polietileno com cilindros de zirconia e dgua destilada. Para a obten¢do das amostras de PZT,
os pos foram misturados no moinho de bolas por 2 horas com uma velocidade de rotacao de
200 rpm. Para as amostras de PLZT, os pds permaneceram no moinho por 3 horas com uma
velocidade de rotacdo de 250 rpm, a fim de garantir uma melhor homogeneizacdo da mistura.

A massa resultante foi seca em uma estufa a aproximadamente 400 K.

4.4 Calcinacao

Ap6s a secagem, os pds foram macerados em almofariz de dgata e peneirados em peneira
de 60 MESH. Apos tal procedimento, eles foram calcinados em cadinhos refratarios de alumina
a uma temperatura de 1120 K durante 2,5 horas para as amostras de PZT e em 1220 K durante
3 horas para o PLZT. Os principais objetivos da calcinac¢io sdo reagir termo-quimicamente os
oxidos constituintes para a formagdo da solugdo sélida desejada, remover dgua e di6xido de

carbono (CO») dos pés ou alguma impureza volatil¥,

E ideal que a temperatura de calcinacio seja alta o suficiente para causar uma completa
reacdo e, a0 mesmo tempo, baixa o suficiente para permitir uma subseqiiente moagem e evitar

a volatilizacdo de reagentes, como por exemplo o PbO.

4.5 Moagem do Material

Apo6s a calcinagdo dos pos de PLZT, estes foram novamente colocados em potes de poli-
etileno com 4agua destilada em moinho de bolas, por 10 horas a uma velocidade de 250 rpm. A
massa resultante foi novamente seca em estufa (~ 400 K), sendo que apds a secagem os pos

foram novamente macerados em almofariz de dgata e peneirados em peneira de 60 MESH.

4.6 Conformacao

Para a conformacao dos pds ceramicos de PZT e PLZT foi adicionado 3% em peso de um
material ligante, o Polivinil Butiral (PVB) diluido em acetona, com a finalidade de diminuir a
formacdo de defeitos decorrentes da conformagao, como o microcisalhamento. Os pds foram
entdo dispostos em um molde de aco em formato cilindrico e prensados uniaxialmente a frio,

com uma pressdo de aproximadamente 75 MPa.

Ap0s o processo de conformagdo por prensagem uniaxial a frio foi realizado o processo de
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prensagem isostdtica, que consiste na aplicacdo de uma pressdo uniforme no material. Neste
processo as amostras foram colocadas no interior de um bulbo de 6leo sujeito a alta pressao,
onde a transferéncia de pressao para a amostra € garantida pela lei de Pascal. A fim de evitar a
contaminacdo do material com o 6leo usado no processo, as amostras foram envolvidas por um

involucro de latex evacuado. A pressado aplicada foi da ordem de 100 MPa.

ApOs o processo de prensagem isostdtica, o material ligante foi retirado submetendo-se as
amostras, agora denominadas de amostras “verdes”, a uma temperatura de 770 K durante 3
horas. E importante salientar que esta temperatura ndo € suficiente para a ocorréncia de reacoes

termoquimicas, € ndo se inicia o processo de sinteriza¢do dos materiais em estudo.

4.7 Sinterizacao

A sinteriza¢do das amostras “verdes” ocorreu em forno convencional (tipo mufla). Elas
foram colocadas em uma base de alumina (Al,O3) sobre p6 de mesma composicdo, a fim
de evitar contaminagdes, cobertas com um cadinho refratario também de alumina. Este con-
junto foi selado com zirconato de chumbo modificado com 6xido de zirconio (PZ+Z) com uma
solucdo de dlcool polivinilico, promovendo uma atmosfera rica em chumbo, evitando a perda de
massa por volatilizacdo de PbO. Tal procedimento visa o controle de estequiometria e evita al-
teracdes no valor da densidade, ja que estes processos sdo realizados em temperaturas de ordem

de 1670 K para o PZT e 1470 K para o PLZT, por um longo periodo de tempo.

4.8 Difracao de raios-X

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de alta freqiiéncia com comprimento de onda entre
0,01 e 100 A. Esse comprimento de onda € da mesma ordem de grandeza dos espagcamentos
interplanares dos cristais, agindo como uma fonte secunddria de raios-X espalhados, quando
incidem sobre um cristal, gerando interferéncias construtivas e destrutivas no feixe espalhado,
a esse padrdo de interferéncia construtivas e destrutivas observado da se o nome de difracao de
raios-X(DRX).

A lei de Bragg”® é observada quando a diferenca de fase entre o feixe que sofreu espalha-

mento por um plano Akl mais externo do cristal e o feixe que sofre espalhamento num plano
cristalino interior do material, ser um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe, sendo

a distancia entre os dois planos representada por dj,;.

A Figura 4.2 é uma representacdo do fendmeno de difracdo de raios-X num cristal, onde
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estdo selecionados apenas dois feixes em fase da frente de onda incidente no cristal. Observan-
do-se que o feixe 2 tem que percorrer uma distancia (SQT) maior que o feixe 1. A condi¢do
para que apds a reflexdo os feixes constituam uma interferéncia construtiva é que a distancia

percorrida a mais pelo feixe 2 seja um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacao

(N).

. Feixe
Feixe 1 A NRE ;
Incidente Difratado

2

= Q--=-O === O ---O=---O----O-

Figura 4.2: Difracdo de raios-X por um material cristalino”),

Assim, por geometria pode-se observar da Figura 4.2 que:

nA = 2dpgsen(0) 4.1)

A lei de Bragg (equacdo 4.1) nos permite, uma vez conhecido o comprimento de onda da
radia¢do incidente e medindo 6, calcular a distincia interplanar, determinando as dimensdes da

cela unitaria do cristal. Os indices A,k,[ sdo os indices de Miller referentes a uma dada reflexio.

As andlises de difratometria de raios-X deste trabalho foram obtidas utilizado-se um difratdmetro
automadtico para p6 da marca Rigaku, pertencente ao Grupo de Cristalografia do Instituto de
Fisica de Sao Carlos - USP. Foram obtidos espectros de difracdo de raios-X para cada uma das
composicoes das amostras em estudo, utilizando a radiacdo K, do cobre, de comprimento de

onda 1,5406 A, com 26 entre 20° e 60°, utilizando-se de filtro de Ni, a temperatura ambiente.

A técnica de difratometria de raios-X utilizada neste trabalho foi o método do p6™®, que

consiste em considerar cada particula deste p6 ceramico um pequeno cristal, com orientagcdo
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aleatoria em relacdo ao feixe de raios-X incidente.

Para a determinacdo das fases constituintes utilizou-se fichas padrées do JCPDS dos re-
agentes e dos compostos analisados. Também determinou-se os parametros de rede da fase
perovskita de cada composicdo, através do método de minimos quadrados™®, utilizando-se os
angulos de Bragg dos picos de difracdo ja indexados. Com os parametros de rede determinados
através dos perfis de difracdo de raios-X, foram calculadas as densidades tedricas para cada

composi¢do de ceramicas de PZT e PLZT estudadas.

4.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizagdo microestrutural das ceramicas de PZT e PLZT deste trabalho foram rea-
lizadas no microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM 5800 LV, pertencente ao
Departamento de Fisica da UFSCar, onde foram observados os graos e o aspecto composicional

das amostras apds sua sinterizagao.

Para a obten¢do destas andlises foi utilizado uma aceleragcdo de tensdao (ACCV) de 15 kV,
onde foram obtidas imagens provenientes de elétrons secundarios (modo SEI) para a observacao
da caracteristica microestrutural da superficie, e os elétrons retro-espalhados (modo BEI) para

avaliar a caracteristica composicional através das imagens.

A preparacdo das amostras de PZT e PLZT para a obtencdo das imagens microscopicas
consistiu em polimentos 6ticos utilizando-se de pasta de diamante com diferentes granulacdes
(Bpm, 1pum e 1/4pm) e seu subseqiiente ataque térmico para revelar os contornos de graos. Os

ataques térmicos foram realizados em temperaturas menores que a de sinteriza¢do das amostras.

4.10 Caracterizacao por Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios-X por Energia Dispersiva (EDX-RF)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX-RF) possibilita a
determinacdo qualitativa e quantitativa dos elementos presentes em uma determinada amostra.
Isto € possivel através da aplicagdo de raios-X na superficie da amostra e a posterior andlise
dos raios-X fluorescentes emitidos. A técnica de fluorescéncia de raios-X é ndo-destrutiva para

todos os tipos de amostras, incluindo sélidos, liquidos, pés, discos, etc..

Com a finalidade de determinar as quantidades dos elementos Pb, La, Zr, Ti presentes

nas amostras ceramicas deste trabalho, foi utilizado um espectrometro de EDX-RF, marca Shi-
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madzu, modelo 800HS, pertencente ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do DF-UFSCar.

4.11 Caracterizacao Dielétrica

Uma caracteristica importante de materiais ferroelétricos é o comportamento da permissivi-
dade dielétrica em fun¢do da temperatura e da freqiiéncia. Para que se obtenha a permissividade
dielétrica, as amostras sdo geralmente preparadas em forma de discos de superficies planas,
com drea S (faces do disco), separadas por uma distancia d. Nestas superficies sd@o deposita-
dos eletrodos, cujos contatos sejam considerados dhmicos. Desta forma, cada amostra pode ser

considerada como um capacitor de placas paralelas, onde a capacitancia C, € dada por:
C = ey = “4.2)

onde ¢( é a permissividade dielétrica do vécuo, €’ € a permissividade dielétrica do material.

De modo simples, pode-se considerar a amostra como sendo um circuito RC em paralelo.
Assim, medindo-se a admitancia complexa (Y), sob a influéncia de um campo elétrico tem-se

que:
Y =G+1iB 4.3)

com a susceptincia B = wC e a condutincia G = 3(S/d), obtém-se que:

. Bd

— 4.4
‘ wSEQ ( )
Gd
99 — 4'
‘ wSE() ( 5)

onde w € a freqiiéncia angular do campo elétrico aplicado e 3 € a condutividade elétrica com-
plexa. A razdo €”/¢ é conhecida como fator de dissipa¢do ou tgd e indica o quanto o material

estd dissipando energia, ou seja, € o andlogo dielétrico para o atrito interno.

Para a realiza¢do das medidas foi utilizado um analisador de impedancia Hewlett Packard
4194A interfaceado a um microcomputador, pertencente ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas

do DF-UFSCar, que mede as grandezas condutancia G e susceptancia B em fungdo da tem-
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peratura e freqiiéncia, e portanto determina-se as partes real e imagindria das permissividade
dielétrica das amostras, através das equacdes descritas (eqs. 4.4, 4.5).

A Figura 4.3 € uma representagdo esquemadtica do sistema de caracterizagdo dielétrica que

esta sendo utilizado neste trabalho.

Controle de de-

poténcia do - Termopar - \ 3
forno : R

Blindagem Eletrostitica\ A

Figura 4.3: Diagrama representativo do impedancimetro utilizado para a caracterizagio
dielétrica das amostras de PZT e PLZT™”

4.12 Caracterizacao Anelastica

O equipamento utilizado para a caracterizacao aneldstica das amostras ceramicas de PZT
e PLZT é chamado de elastometro actstico. Tal equipamento foi produzido pela empresa Vi-
bran Technologies e opera no intervalo de freqiiéncia de 20 Hz a 20 kHz, com resolugdo de
freqiiéncia menor que 10~°, amplitude de deformacdo entre 10~ ¢ 107>, medindo o amorte-
cimento mecénico entre 107% e 10~!, com resolucdo de amortecimento mecénico menor que

[60]

1%, no intervalo de temperaturas entre 300 K e 870 K™, sendo neste trabalho o intervalo de

temperaturas limitado em 770 K.

A determinacdo das propriedades aneldsticas dos materiais em anélise no elastometro acus-

tico se da através das técnicas de freqgiiéncia modulada e variacdo de capacitancia.

A vibracdo da amostra induz uma modulag@o do sinal de alta freqii€éncia, através da qual
¢ possivel a determinacdo da variacdo capacitancia entre uma das faces da amostra e o sensor
capacitivo (capacitor de placas paralelas), devido ao amortecimento que a amostra apresenta du-

rante o processo de aquisi¢do de dados. Este método de aquisi¢do foi inicialmente desenvolvido
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por Vernon'®", Pursey[62] e Harlow™®?.

A Figura 4.4 € uma representacdo em diagrama de blocos do equipamento elastometro de

decaimento livre.
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Fonte de Corrente DC Controlador AE-102 IJ - z e
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T.£.Q.
AE/E.RF

Figura 4.4: Diagrama simplificado de blocos do equipamento elastometro de decaimento livre,
da Vibran Technologies.

4.12.1 A Técnica de Freqiiéncia Modulada

A técnica de freqiiéncia modulada consiste basicamente num receptor FM, ou seja, um

circuito capaz de sintonizar, demodular e amplificar sinais modulados em freqii€ncia.

Existem, basicamente, trés tipos de receptores FM : O receptor de conversdo direta; o
super-regenerativo € o super-heterodino. Este ultimo € o tipo normalmente disponivel comer-

cialmente, e € o que existe no equipamento elastometro de decaimento livre.

O circuito basico utilizado no elastometro de decaimento livre pode ser divido nos seguintes

blocos: sintonia, oscilador local, misturador e amplificador de freqiiéncia intermedidria.

A vibracdo da amostra gera uma modulacdo do sinal de alta freqiiéncia (entre 75SMHz e
95MHz), sendo tal que os sinais captado e sintonizado pelo receptor, sdo misturados com um

sinal gerado no oscilador local no misturador. O produto obtido no misturador é composto
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de dois sinais, resultado de um fendmeno conhecido como batimento. Um dos sinais tem a
freqiiéncia que é soma das freqiiéncias do sinal sintonizado e do sinal gerado localmente. O
outro sinal, obtido do misturador, possui freqiiéncia que € a diferenca entre a freqii€éncia do

sinal sintonizado e do sinal gerado localmente. Este sinal € o alvo de interesse nesta etapa.

O circuito de sintonia estd acoplado ao oscilador local para que a freqiiéncia do oscilador
local varie com o diferentes sinais sintonizados de forma que o sinal de diferenca esteja sempre
na mesma freqiiéncia, entre IMHz e 1,2MHz, para o elastometro de decaimento livre. Esta

freqiiéncia é chamada de freqiiéncia intermediaria.

O sinal obtido da diferenca entre as freqii€ncias sintonizada e a gerada localmente, ou seja,
a propria freqiiéncia intermedidria é amplificada e assim obtém-se as grandezas fisicas de in-
teresse no sistema, como a freqiiéncia de vibracdo da amostra, a amplitude de oscilagdo, o

amortecimento mecanico (atrito interno), freqiiéncia do sinal de RF, etc.

A Figura 4.5 € uma representacdo em diagrama de blocos do sistema de aquisi¢ao de da-
dos do equipamento elastdmetro de decaimento livre, onde sdo destacadas todas as etapas de

tratamento de sinal realizados pelo equipamento.

4.12.2 Determinaciao dos Parametros Anelasticos em Métodos Flexurais

Em medidas dindmicas, através de oscilagdes livres, o atrito interno pode ser determinado
a partir do decremento logaritmico das oscilacdes, que pode ser definido como o logaritmo

natural da razdo entre amplitudes de oscilacdo em decaimento livre. Entéo:

A;
AirN

A=In [ } =NnQ! (4.6)

onde A; e A;; N sdo, respectivamente, a i-ésima € a (i+N)-ésima amplitudes em decaimento

livre.

Em medidas flexurais, o médulo eldstico de rigidez (M) do material torna-se o préprio moé-
dulo de Young (E), sendo que a determinagdo deste médulo dindmico ocorre através da freqiién-
cia natural de vibragdo do material. Para a configuracdo de operagcdo do sistema elastdmetro
acustico, onde a amostra € presa em uma de suas extremidades e livre na outra, sendo tal ma-
terial submetido a uma tensao flexural em seu extremo livre, uma solucdo pode ser observada
para a dependéncia da freqiiéncia natural (f;,) de vibra¢do para um dado modo normal vibragdo

n do material e seu respectivo médulo de Young é a seguinte®!:
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Figura 4.5: Diagrama de aquisicdo de dados completo do equipamento elastometro de decai-
mento livre, da Vibran Technologies.

p

onde C,, € uma constante de proporcionalidade que depende das posi¢des modais para as vi-
bracdes flexurais, do comprimento e espessura da amostra, entre outras varidveis, e p € a densi-

dade do material.

A obtencdo de grandezas adimensionais € muitas vezes conveniente quando trata-se de me-
didas de grandezas relativas, como o mddulo eléstico de rigidez. Para o mddulo eldstico (ou
moédulo de Young) serd utilizado ndo o seu valor absoluto, mas sua variagao relativa, normal-

izada a temperatura de 770 K, dada pela seguinte relagao:
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E(T) [ f() 71
E(TTEf) B [f(Tref)} (48)

onde f{T) representa a freqiiéncia de vibragdo da amostra e f(7,.s) o valor da freqiiéncia para

uma dada temperatura 7. f.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Caracterizacao das Ceramicas de PZT e PLZT

5.1.1 Difracao de Raios-X

As Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 ¢ 5.5 apresentam os difratogramas de raios-X obtidos paras as
amostras ceramicas de PZT 40/60, PZT 65/35, PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35,
respectivamente, onde sdo somente observadas reflexdes referentes a uma unica fase cristalina
perovskita: de simetria romboédrica (ou pseudo ctibica) (a =b=ce a = 3 = # 90°) para o
PZT 40/60, PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35; e de simetria tetragonal (a = b # ¢
e a = 3 = =90°) para a cerdmica de PZT 65/35.

18000 (101)
16000 -
]
14000 4 PZT 40/60
3 .
3, 12000 o
p ]
T 10000 -
! _
2 go00d (110)
K] ]
= 50004 (211)
] (111) (200)
49997 (001) (100) (12)
2000
04
T T T T T T Ty rrror ooy Ty rrrooy TT T T v T
20 30 40 50 60

26, [grau]

Figura 5.1: Difratograma de raios-X para amostra ceramica de PZT 40/60, obtido através do
método do po.

Os parametros de rede das amostras ceramicas de PZT e PLZT estudadas foram determina-

dos através dos difratogramas de DRX utilizando-se um programa especialmente desenvolvido
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Figura 5.2: Difratograma de raios-X para amostra ceramica de PZT 65/35, obtido através do

método do po.
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Figura 5.3: Difratograma de raios-X para amostra ceramica de PLZT 5/65/35, obtido através
do método do po.

para este ﬁm[sg], baseado no método de minimos quadrados, onde os resultados obtidos estdo

apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2. Convém ressaltar, que para todos os casos analisados a

simetria observada apresenta a caracteristica de ser indistinta da simetria cubica.
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Figura 5.4: Difratograma de raios-X para amostra ceramica de PLZT 8/65/35, obtido através

do método do pé.
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Figura 5.5: Difratograma de raios-X para amostra ceramica de PLZT 9/65/35, obtido através

do método do po.

5.1.2 Medidas de Densidade

Na determinagdo da densidade das amostras ceramicas de PZT e PLZT, a temperatura am-

biente, utilizou-se um sistema comercial marca Sartorius, modelo YDK 01-QD, acoplado a

uma balanca Sartorius, modelo BP 210D, pertencente ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do

DF-UFSCar, onde através do principio de Arquimedes foi possivel a determinacdo da densi-
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Tabela 5.1: Resultados dos pardmetros de rede a e ¢ da ceramica de PZT 65/35, obtidos através
do método de minimos quadrados.

Parametros de Rede
Amostra Simetria a c
[A] [A]
PZT 65/35 | Tetragonal | 4,10 + 0,01 | 4,11 + 0,04

Tabela 5.2: Resultados dos pardmetros de rede a e v das ceramicas PZT 40/60, PLZT 5/65/35,
PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, obtidos através do método de minimos quadrados.

Parametros de Rede
Amostra Simetria a vy
[A] [graus]

PZT 40/60 | Romboédrica | 4,07 £+ 0,03 90,00 £ 0,01
PLZT 5/65/35 | Romboédrica | 4,076 £ 0,005 | 90,000 4 0,002
PLZT 8/65/35 | Romboédrica | 4,089 + 0,002 | 90,0007 £ 0,0006
PLZT 9/65/35 | Romboédrica | 4,098 £ 0,001 | 90,0020 4+ 0,0003

dade aparente das amostras. O fluido utilizado nestas andlises foi 4gua destilada a temperatura

ambiente.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos para as densidades das amostras ceramicas de
PZT 40/60, PZT 65/35, PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, com as suas respectivas
condicdes de sinterizacdo, onde os resultados obtidos sdo comparados com valores “tedricos”
de densidade determinados através dos parametros de rede obtidos por difracdo de raios-X.

Além disso, também € apresentada na Tabela 5.3 os valores de densidade relativa observada.

Tabela 5.3: Densidade das ceramicas de PZT e PLZT obtida pelo principio de Arquimedes,
comparado com os valores tedricos.

Condicoes de Sinterizacao Densidade | Densidade
Amostra Temperatura Tempo Densidade “Tedrica” Relativa
[K] [h] [g/em’] [g/em’] [%]
PZT 40/60 1670 4,5 7,51 £0,08 | 7,90 £ 0,01 95 +£1
PZT 65/35 1620 5 7,69 £ 0,06 | 7,964 4+ 0,005 | 96,5 + 0,8
PLZT 5/65/35 1150 5 7,52 £0,05 | 7,997 £ 0,006 | 94,0 £+ 0,7
PLZT 8/65/35 1200 3 7,53 £0,03 | 7,915 £ 0,004 | 95,1 £ 0,4
PLZT 9/65/35 1200 3 7,50 £ 0,07 | 7,847 £+ 0,005 | 95,6 + 0,9

Conforme pode-se observar dos resultados apresentados na Tabela 5.3, as amostras cerami-
cas de PZT e PLZT, obtidas pelo método convencional, apresentaram boa densifica¢io, pois os

valores obtidos sdo maiores que 94% da densidade tedrica calculada para cada uma das com-
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posic¢des estudadas.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens microscopicas das amostras de PZT e PLZT foram determinadas por micros-
copia eletronica de varredura (MEV), provenientes de elétrons secundarios (modo SEI) para a
observacao da caracteristica microestrutural da superficie e os elétrons retro-espalhados (modo

BEI) para avaliar a caracteristica composicional.

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam as micrografias obtidas para a ceramica de PZT 40/60, nos
modos SEI e BEI, respectivamente, onde observa-se uma presenga maior de poros no material
devido a dificuldade encontrada em sua densificac@o, além da presenca de uma tinica fase com-
posicional, resultado este ja evidenciado pela curva de difracdo de raios-X. O tamanho médio

dos grao da amostra de PZT 40/60 foi estimado, e seu resultado esta apresentado na Tabela 5.4.

Figura 5.6: Micrografia da superficie obtida no modo SEI, para a amostra PZT 40/60.

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam as micrografias obtidas para a ceramica de PZT 65/35,
nos modos SEI e BEI, respectivamente, onde observa-se uma microestrutura com distribui¢ao
regular de graos, além da imagem composicional apresentar uma tnica fase no material, con-
cordando com os dados obtidos por difracdo de raios-X. O resultado obtido para o tamanho

médio de graos estd apresentado na Tabela 5.4.

As Figuras 5.10 e 5.10 apresentam as micrografias obtidas para ceramica de PLZT 5/65/35,

onde sdo mostrados imagens da superficie do material, utilizando-se dos modos SEI e BEI,
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Figura 5.8: Micrografia da superficie obtida no modo SEI, para a amostra PZT 65/35.

respectivamente. A microestrutura observada em tais imagens apresentam uma distribuicao
regular de tamanhos de graos, com a presenca de poucos poros, € uma tnica fase composicional,
concordando com o perfil de difracdo de raios-X obtido. O resultado obtido para o tamanho

médio de grao estd apresentado na Tabela 5.4.

As Figuras 5.12 e 5.13 sdo as micrografias obtidas para o PLZT 8/65/35 observando-se,

respectivamente, uma imagem de caracteristica microestrutural (SEI) e outra composicional
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DF-UFSCar BEIl- 2000X

Figura 5.10: Micrografia obtida no modo SEI da amostra PLZT 5/65/35.

(BEI). A microestrutura obtida para o PLZT 8/65/35 apresenta uma distribuicao irregular de
tamanhos de grdos, sendo esta caracteristica possivelmente relacionada com a dificuldade na
realiza¢do do polimento 6tico neste material, seguido pela possivel perda de chumbo durante o
ataque térmico realizado para a revelacdo de contornos de graos, efetuado neste material para
a temperatura de 1370 K. Apesar destas dificuldades, o aspecto composicional observado estd

em concordancia com as caracteriza¢des por difracdo de raios-X, onde somente uma tnica fase
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Figura 5.11: Micrografia da superficie no modo BEI da amostra PLZT 5/65/35.

foi observada. O tamanho médio de graos para o PLZT 8/65/35 foi estimado e seu valor é

apresentado na Tabela 5.4.

DF-UFSCaf _ 'SEI  10000X" 1TV,
8. .

Figura 5.12: Micrografia no modo SEI da cerdmica PLZT 8/65/35.

As Figuras 5.14 e 5.15 sdo as micrografias obtidas para o PLZT 9/65/35 no modo SEI e BEI,
respectivamente. A microestrutura observada para o PLZT 9/65/35 apresenta uma distribuicao
regular de tamanhos de graos com baixa densidade de poros, evidenciando a boa densificagcdo do

material, além da presenca de uma tnica fase em sua composi¢cdo, concordando com o espectro
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Figura 5.13: Micrografia da superficie obtida no modo BEI da amostra PLZT 8/65/35.

de difracdo de raios-X. O resultado obtido para o tamanho médio de graos para o PLZT 9/65/35

esta apresentado na Tabela 5.4.

DF-UFSCa

SEl* 10000X

Figura 5.14: Micrografia no modo SEI da cerdmica PLZT 9/65/35.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados obtidos para o tamanho médio dos graos das amostras
de PZT e PLZT deste trabalho, através do método da interceptacdo linear descrito na norma
ASTM E 112-95'%" onde observa-se que a presenca do elemento modificante lantinio nestes

materiais ceramicos leva a um decréscimo do tamanho médio dos graos em comparagdo aos
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Figura 5.15: Micrografia da superficie obtida no modo BEI da amostra PLZT 9/65/35.

materiais puros (PZT).

Tabela 5.4: Tamanho médio de graos das amostras ceramicas de PZT e PLZT.

Amostra Tamanho Médio
[pm]
PZT 40/60 10+2
PZT 65/35 6+1
PLZT 5/65/35 1,5+0,3
PLZT 8/65/35 2,0+0,6
PLZT 9/65/35 2,1+0,4

5.1.4 Caracterizacao por EDX-RF

As caracterizagOes quantitativas dos elementos chumbo, lantdnio, zirconio e titdnio, das
amostras ceramicas deste trabalho foram realizadas através da espectroscopia de fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva (EDX-RF), usando o espectrométro de EDX-RF pertencente

ao Grupo de Ceramicas Ferroelétrica do DF-UFSCar.

Os resultados que serdo apresentados abaixo para as amostras de PZT e PLZT sao valores
médios obtidos apds 5 (cinco) tomadas de dados consecutivas de cada amostra, para que fosse

obtido um resultado quantitativo de maior precisao.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados médios obtidos para os teores de Pb, Zr e Ti nas
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amostras de PZT 40/60 e PZT 65/35, respectivamente, comparados com os valores tedricos

calculados.

Tabela 5.5: Quantificacdo dos elementos quimicos Pb, Zr e Ti presentes nas amostras ceramicas
de PZT 40/60 e PZT 65/35 obtidos por EDX-RF, comparado com os valores tedricos.

Amostra | Elemento | Valor EDX-RF | Valor Tedrico

[%0-p] [%0-p]

Pb 72,34+0,8 69,66

PZT 40/60 Zr 16,240,6 15,38
Ti 11,1+0,5 14,96

Pb 70,04+0,8 67,38

PZT 65/35 Zr 21,640,6 24,18
Ti 7,4+0,5 8,44

Conforme observa-se nos resultados de caracterizacdo quantitativa das amostras de PZT
40/60 e PZT 65/35 obtidos por EDX-RF, apresentados pela Tabela 5.5, estdo de bom acordo
com os valores tedricos esperados, uma vez que as amostras de PZT sao obtidas com excesso

de chumbo, explicando assim a diferen¢a observada entre os valores medidos e esperados.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados médios obtidos para as quantidades de Pb, La, Zr e
Ti nas amostras de PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, comparados com os valores

tedricos calculados para cada estequiometria.

Tabela 5.6: Quantificacdo dos elementos quimicos Pb, La, Zr e Ti presentes nas amostras
ceramicas de PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, obtidos por EDX-RF, comparado
com os valores tedricos.

Amostra | Elemento | Valor EDX-RF | Valor Teérico
[%o-p] [%-p]
Pb 67,1+0,9 65,47
PLZT La 342 4,98
5/65/35 Zr 22,940,7 24,19
Ti 7,0+0,5 8,44
Pb 65,24+0,5 63,11
PLZT La 5,3+0,3 8,01
8/65/35 Zr 22,440,7 24,37
Ti 7,1+0,5 8,51
Pb 62,84+0,9 62,8
PLZT La 812 9,07
9/65/35 Zr 23,0+0,7 24,21
Ti 6,21+0,8 8,45

As diferencas nas quantificacdes dos elementos Ti e La nas amostras de PLZT estudadas

podem ser justificadas pela dificuldade do equipamento em resolver as linhas espectrais refe-
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rentes a estes elementos, pois seus valores sdo bem proximos (4,6 eV para Ti e 4,65 eV para
o La), apesar do sistema possuir uma metodologia de deconvolugdo estes picos em seus dois

constituintes, tal procedimento leva a possiveis diferencas entre os valores esperados e medidos.

As demais concentragdes de elementos quimicos das amostras de PZT e PLZT estao de
bom acordo com os resultados tedricos esperados, conforme pode-se observar nas Tabelas 5.5
e S.6.

5.1.5 Medidas Dielétricas

A caracterizagdo dielétrica em funcdo da temperatura e da freqiiéncia foi realizada num
analisador impedancia Hewlett Packard 4194A interfaceado a um microcomputador, perten-
cente ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do DF-UFSCar. Tais medidas foram efetuadas para
analisar o comportamento da permissividade dielétrica relativa em fun¢do da temperatura e fre-
qiiéncia das amostras de PZT e PLZT, com o intuito de analisar as transi¢cdes de fase exibidas

por estes materiais ceramicos.

Antes da realizacdo das medidas dielétricas, as amostras cerdmicas foram submetidas a
um tratamento térmico em 770 K por 1 hora para alivio de tensdes mecanicas, originadas pelo

polimento mecénico efetuado com SiC para tornar as faces das amostras paralelas.

As medidas dielétricas foram realizadas durante o ciclo de aquecimento e resfriamento,
onde foram medidas a condutincia (G) e susceptancia (B), em funcdo da freqiiéncia (entre 100
Hz e 10 MHz) e em funcdo da temperatura (300 K a 770 K), com taxa de aquecimento de
1 K/min.

Para a obten¢do dos dados, o software de aquisicdo de dados utiliza a matriz G e B para
converté-los nas componentes real (¢/) e imaginaria (¢”) da permissividade dielétrica, utilizando

as dimensoes da amostra.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam o comportamento das partes real e imagindria da per-
missividade dielétrica relativa em fun¢do da temperatura, para diferentes freqii€ncias, para as
amostras de PZT 40/60 e PZT 65/35. Nota-se que tanto o PZT 40/60 quanto o PZT 65/35
apresentam uma transi¢ao de fase ferroelétrica-paraelétrica bem caracteristica de materiais fer-

roelétricos “normais”.

Observando-se as Figuras 5.16 e 5.17, as intensidades dos picos da transicao de fase fer-
roelétrica-paraelétrica exibida pela parte imagindria da permissividade dielétrica apresentaram

uma forte dependéncia com a freqiiéncia. Esta dependéncia pode ser justificada através da
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Figura 5.16: Partes real (¢) e imagindria (¢”) da constante dielétrica para o PZT 40/60 em
funcdo da freqii€éncia e da temperatura.
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Figura 5.17: Partes real (¢) e imagindria (¢”) da constante dielétrica para o PZT 65/35 em
fungdo da freqiiéncia e da temperatura.

andlise do comportamento de conducio elétrica para altas temperaturas e baixas freqiiéncias.

Para o PZT 40/60, devido a sua baixa densificacdo e a pela presenga de grande densidade
de poros, levou este material a apresentar um elevado valor de condutividade elétrica para al-
tas temperaturas e baixas freqii€ncias, pois a alta densidade de poros facilita a difusdo com a

temperatura dos dtomos do eletrodo de platina utilizado na amostra.
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A condutividade elétrica (o) do material é fortemente dependente da temperatura, uma vez
que este comportamento € o mesmo dos materiais semicondutores, caracterizado pelo movi-
mento dos portadores dentro do material. Em geral, a condutividade elétrica pode ser expressa

COIIIO[65]Z

0 = 0pexp [_kZ_OT] (5.1)

onde 0( € uma constante independente da temperatura, Uy € a energia de ativacdo do material,
ou seja, a energia necessdria para que conducao elétrica ocorra, kp € a constante de Boltzmann
e T' é a temperatura. Quando existe mais de um portador de carga, com energia diferente dos

outros portadores, € realizada a soma das contribui¢des de cada portador para a condutividade.

A relacdo entre condutividade elétrica e permissividade dielétrica relativa, ocorre através
de sua dependéncia com a componente imagindria da permissividade, sendo dada pela seguinte

equagdo L661.

o =we’ (5.2)

Através da equagdo 5.1, foram realizados ajustes de condutividade nas curvas de baixa
freqii€ncia apresentadas para a parte imagindria da constante dielétrica, sendo que os resultados

obtidos sao apresentados na Tabela 5.7.

A Figura 5.18 apresenta o comportamento das partes real e imagindria da permissividade
dielétrica relativa em fungdo da temperatura, para diferentes freqiiéncias, para a ceramica de
PLZT 5/65/35. A intensidade do pico exibido pela parte imaginaria da permissividade dielétrica,
relacionado com a transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica, mostrou-se dependente da fre-
qiiéncia, devido ao comportamento de condugio elétrica para altas temperaturas e baixas fre-

gliéncias neste material.

Os valores obtidos através de ajustes das curvas experimentais de parte imagindria da per-
missividade dielétrica com a equacdo 5.1 para a condutividade em PLZT 5/65/35 a partir da

Figura 5.18, sdo apresentados na Tabela 5.7.

A Figura 5.19 apresenta o comportamento das partes real e imaginaria da permissividade
dielétrica relativa em fun¢do da temperatura, para diferentes freqiiéncias, para a cerdmica de
PLZT 8/65/35, onde nota-se o comportamento condutivo deste material para altas temperaturas

e baixas freqiiéncias.
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Figura 5.18: Partes real (¢') e imagindria (¢”) da constante dielétrica para o PLZT 5/65/35 em
func¢do da freqii€éncia e da temperatura.
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Figura 5.19: Partes real (¢') e imaginaria (¢”) da constante dielétrica para o PLZT 8/65/35 em
fungdo da freqiiéncia e da temperatura.

Comparando-se os espectros de permissividade dielétrica relativa obtidos para o PLZT
8/65/35 e PLZT 5/65/35, verifica-se que o aumento do concentracdo de lantanio leva a um
deslocamento da temperatura de transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica para mais baixas
temperaturas. Além disso, para a composi¢cdo 8/65/35, observa-se 0 comportamento caracteris-
tico dos relaxores ferroelétricos, onde nota-se um deslocamento para altas temperaturas dos

picos da parte real da permissividade dielétrica relativa, seguido por uma diminuicdo de sua
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intensidade, com o aumento da freqii€ncia.

Os parametros ajustados de condutividade elétrica do PLZT 8/65/35 sdao apresentados na

Tabela 5.7.

A Figura 5.20 apresenta o espectros de permissividade dielétrica em func¢ao da temperatura,
para diferentes freqii€ncias, para a ceramica de PLZT 9/65/35, onde observa-se o comporta-

mento relaxor e difuso apresentado pelas curvas de permissividade dielétrica relativa.
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Figura 5.20: Partes real (¢') e imaginaria (¢”) da constante dielétrica para o PLZT 9/65/35 em
fungdo da freqiiéncia e da temperatura.

O comportamento caracteristico do aumento da concentragdo de lantanio em amostras de
PLZT, foi observado, onde verifica-se o deslocamento da temperatura de transicao de fase ferro-
elétrica-paraelétrica para um pouco acima da temperatura ambiente para o PLZT 9/65/35, con-

cordando com os resultados observados pela literatura'®.

O efeito de condutividade elétrica para altas temperaturas e baixas freqiiéncias também
foi observado no PLZT 9/65/35, de modo similar ao PLZT 8/65/35, sendo que os pardmetros
caracteristicos de condutividade elétrica para o PLZT 9/65/35 estio apresentados pela Tabela

5.7.

De ponto de vista do comportamento relaxor e da transi¢ao de fase difusa (TFD) em mate-
riais ferroelétricos, muitos modelos foram propostos na tentativa de explicar o comportamento
relaxor e a TDF, conforme observa-se no Apéndice B. Uma das formas de estudar o proble-
ma da TFD ¢ tentar parametrizar as curvas de ¢ em fun¢io da temperatura, para temperatu-

ras acima de 7;,, onde ndo observa-se dispersdo com a freqiiéncia. Com este intuito, diversas
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Tabela 5.7: ParAmetros caracteristicos de condutividade elétrica das amostras ceramicas de PZT
e PLZT em altas temperaturas e baixas freqii€ncias.

Amostra ) Up
[S/m] [eV]
PZT 40/60 (21£3) x 10™® ] 0,964+0,03
PZT 65/35 (14+2) x 107 1,1+£0,1
PLZT 5/65/35 | (9+1)x 10'® | 1,65+0,03
PLZT 8/65/35 | (2,9+0,4) x 1013 | 1,08+0,01
PLZT 9/65/35 | (8+£2)x 10" | 1,1840,05

equagdes fenomenoldgicas surgiram na literatura, como por exemplo, a de Kirilov e Isupov

7] pela equagdo B.1 (vide Apéndice B), que baseia-se no modelo de flutuagio composicional

proposto por Smolenski e Agranovska!®®l,

[44, 69

Mais recentemente, Santos e Eiras I propuseram a seguinte equacio fenomenoldgica:

/

¢ — - (%)Q (5.3)

que ajusta as curvas da parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura,
tanto em torno, quanto para temperaturas superiores a 7;,, independente da freqiiéncia me-
dida, através dos pardmetros de ajuste A e € que estdo relacionados com o grau de difusivi-
dade da transicdo e com o cardter da transi¢do, respectivamente. O valor do expoente  esta
relacionados com o tipo de transicdo de fase, ou seja, para valores proximos a 1, tem-se uma
transi¢do de fase “normal”, que € descrita para aproximacao proposta pela teoria de Landau

e Devonshire!*'™

para transicoes de fase ferroelétricas. Por outro lado, para valores de Q
proximos a 2 tem-se uma transi¢do de fase difusa (TFD) “completa”. Entretanto, valores de
Q entre os limites 1 e 2 indicam uma TFD “incompleta”, onde a interacao entre os “clusters”

ferroelétricos deve ser considerada.

A partir da equagao fenomenoldgica proposta por Santos e Eiras foram efetuados ajustes
desta equacdo com os dados experimentais da parte real da permissividade dielétrica em fun¢do

da temperatura, para distintas freqiiéncias, para os sistemas ceramicos estudados neste trabalho.

Estes ajustes foram realizados através de um programa baseado no método de minimos

quadrados, desenvolvido em linguagem Matlab, especificamente para este fim.

Conforme apresentado pela Figuras 5.16 e 5.17, as ceramicas de PZT 40/60 e PZT 65/35

apresentaram uma transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica do tipo “normal”. Para estes ma-
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teriais os ajustes tedricos das curvas experimentais com a equagdo 5.3 somente foram possiveis
para de altas freqiiéncias (como, 1 MHz), devido ao efeito condutivo apresentado por estes

materiais em baixas freqiiéncias.

As Figuras 5.21, 5.22, 5.23, 5.24 e 5.25 apresentam os ajustes das curvas da parte real
da permissividade dielétrica em fun¢@o da temperatura com a equacdo fenomenoldgica San-
tos-Eiras, equagao 5.3, para distintas frequéncias, para as ceramicas de PZT 40/60, PZT 65/35,
PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, respectivamente. Os valores ajustados dos

pardmetros A, &, €., e T,, da equagdo 5.3 sdo apresentados pela Tabela 5.8.
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Figura 5.21: Curva da parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura, para a
freqiiéncia 1 MHz, para a ceramica de PZT 40/60, ajustada utilizando a equacao de Santos-Eiras
(equacao 5.3).

Conforme observa-se na Tabela 5.8 os valores de ajuste obtidos para as ceramicas de
PZT 40/60 e PZT 65/35 confirmam o comportamento de uma transi¢cao de fase ferroelétrica-
paraelétrica do tipo “normal”, pois os coeficientes ajustados da equagdo 5.3 que indicam o tipo
de transi¢do e o grau de difusividade sdo coerentes possuem valores caracteristicos para este

comportamento.

Analisando os resultados obtidos através do ajuste da equacdo 5.3, para o PLZT 5/65/35,
apresentados na Tabela 5.8, pode-se observar que o tipo de transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica exibido pelo PLZT 5/65/35 € uma transicdo “completa” e o grau de difusividade
apresentado pela curva da parte real da permissividade dielétrica em funcao da temperatura, para
diferentes freqii€ncias, € pequeno. Do ponto de vista do comportamento relaxor, a cerdmica

PLZT 5/65/35, apresenta uma caracteristica intermedidrio entre os comportamentos relaxor e



78

15
14 ]
13 ]
12 ]
114
104
94
s ]
7]
6
5]
4
5]
P
1]

—— 1 MHz
—— Curva de Ajuste

¢' X 1000

o+ ¥
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura [K]

Figura 5.22: Curva da parte real da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura, para a
freqiiéncia 1 MHz, para a ceramica de PZT 65/35, ajustada utilizando a equacdo de Santos-Eiras
(equacdo 5.3).
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Figura 5.23: Curvas da parte real da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura, para a
freqiiéncias de 1kHz e 1 MHz, para a ceramica de PLZT 5/65/35, ajustadas utilizando a equacao
de Santos-Eiras, (equacgdo 5.3).

0 “normal”, pois somente um deslocamento muito pequeno da temperatura de maxima per-
missividade dielétrica para altas freqii€ncias foi observado. Além disso, a variacdo da altura
maxima da parte real da permissividade dielétrica obtida estd dentro do desvio padrdo para seu

valor.
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Figura 5.24: Curvas da parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura, para a
frequéncias de 1kHz e 1 MHz, para a ceramica de PLZT 8/65/35, ajustadas utilizando a equagao
de Santos-Eiras, (equacdo 5.3).
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Figura 5.25: Curvas da parte real da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura, para
as freqiiéncias de 1kHz e 1 MHz, para a ceramica de PLZT 9/65/35, ajustadas utilizando a
equacdo de Santos-Eiras, (equacao 5.3).

Analisando comparativamente os resultados apresentados pela Tabela 5.8, para o PLZT
8/65/35 e PLZT 5/65/35, nota-se que o grau de difusividade apresentado pelo PLZT 8/65/35 ¢
maior que o PLZT 5/65/35. Além disso, o tipo de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica

para o PLZT 8/65/35 pode ser classificada como uma TFD “completa”, enquanto o PLZT
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Tabela 5.8: Parametros de ajuste obtidos através da equacdo Santos-Eiras, das curvas da parte
real da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura (em diferentes freqii€ncias), para
temperaturas ao redor e superiores a 7;,, paras as ceramica de PZT e PLZT estudadas neste
trabalho.

Amostra | Freqiiéncia | (¢, +1)X 10° | 1}, £0,1 | A£0,1 | Q+0,01
[kHz] [K] [K]

PZT 40/60 1000 12 696,5 13,1 1,29
PZT 65/35 1000 14 621,6 25,0 1,34
1 5 516,8 59,7 2,00
PLZT 5/65/35 100 5 518,0 58,7 2,00
1000 5 519,1 58.1 1,08
1 8 4122 67.4 2,11
PLZT 8/65/35 100 8 4153 64,7 2,04
1000 6 420,1 60,9 1,94
1 10 379,7 84,8 2,26
PLZT 9/65/35 100 10 385,0 81,1 2,16
1000 10 388,5 79,6 2,12

5/65/35 apresentou um pequeno grau de difusividade. Com respeito ao comportamento relaxor
do PLZT 8/65/35, verifica-se que este material possui um comportamento tipico de ferroelétri-
cos relaxores, onde nota-se um deslocamento mais significativo de 7;,, com a freqii€ncia, apesar

das varia¢des de €/, estarem dentro de seu desvio padrio.

Através dos resultados apresentados pela Tabela 5.8, verifica-se que o PLZT 9/65/35 possui
um alto grau de difusividade em sua transi¢cao ferroelétrica-paraelétrica, podendo esta transi¢ao
de fase ser classificada como TFD “completa” e com a caracteristica tipica de ferroelétricos

relaxores.

Deste modo, com o aumento do teor de lantanio em ceramicas de PLZT observou-se que a
transi¢cdo de fase ferroelétrica-paraelétrica torna-se cada vez mais relaxora e difusa. Além disso,
o aumento do teor de lantanio, leva a um deslocamento para baixas temperatura do valor de 7;,,,
sendo este comportamento relacionado com o efeito de desordem gerada pela substitui¢do de

Pb%* por La’* nos sitios A do sistema ABO3'.

5.2 Espectroscopia Mecanica em PZT e PLZT

As caracterizagdes por espectroscopia mecanica nas ceramicas de PZT e PLZT, através
de medidas de relaxacdo aneldstica em fun¢do da temperatura, foram realizadas no equipa-
mento elastdmetro acustico, pertencente ao Grupo de Espectroscopia Mecéanica do DF-UFSClar,

operando com freqiiéncias de ressonancia entre 20 Hz e 20 kHz, com taxa de aquecimento de
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1 K/min, desde a temperatura ambiente até 770 K, em pressio da ordem de 10~ Torr.

As amostras ceramicas de PZT e PLZT estudadas através de espectroscopia mecanica pos-
suiam a forma de barras e foram obtidas da parte central dos corpos sinterizados de forma
cilindrica de 25 mm de didmetro. Tais amostras possuiam uma largura de aproximadamente 5

mm, com espessuras varidveis entre 0,4 mm e 0,8 mm e comprimentos entre 14 mm e 24 mm.

Antes da realizagdo das medidas aneldsticas, as amostras cerdmicas foram submetidas a
um tratamento térmico em 770 K por 1 hora, para alivio de tensdes mecanicas geradas pelo
polimento mecanico efetuado com SiC, para adequacdo das dimensdes (espessura e paralelismo

entre as faces) das amostras.

Para a realizacdo dos ensaios anelésticos foi necessaria a deposicao de eletrodos nas faces
das amostras. Este procedimento foi realizado com auxilio de uma metalizadora de bancada
(“sputtering”), da marca BOC Edwards, pertencente ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do

DF-UFSCar, onde utilizou-se alvo de platina como eletrodos em ambas as faces da amostra.

Convém ressaltar, que a obtenc@o dos espectros de relaxa¢ao aneldstica em ceramicas fer-
roelétricas nao foi uma tarefa simples, pois muitos parametros experimentais influenciam signi-
ficativamente os resultados obtidos. As maiores dificuldades enfrentadas durante este trabalho
foram as seguintes: superar a fragilidade das amostras na fixacao no porta-amostra e seu respec-
tivo ajuste de paralelismo com relacdo ao sensor capacitivo, além de eliminar os efeitos de taxa
de aquecimento e/ou resfriamento nas curvas obtidas, através de sintonia manual dos valores de

PID do sistema.

Devido as dificuldades técnicas encontradas em conseguir medidas anelésticas em diferen-
tes freqiiéncias de ressonancia (harmonicos distintos) para uma mesma amostra, optou-se por
estudar as amostras ceramicas de PZT e PLZT através de medidas de vibragdes flexurais em

tinico harmonico, o seu modo fundamental.

Para obtencdo de espectros aneldsticos em freqiiéncias distintas, buscou-se variar o com-
primento da amostra, apos esta ter sido ensaiada. Este procedimento inclui a retirada, o corte
da amostra para diminui¢do de seu comprimento € um novo posicionamento da amostra no sis-
tema elastdmetro acustico. Mas devido a fragilidade das amostras, somente para a ceramica
de PLZT 9/65/35 foi possivel completar este procedimento com sucesso, € medir novamente a
mesma amostra com freqii€ncia diferente. Para as demais composi¢des estudas, a variagdo de-
sejada de freqiiéncia foi obtida medindo-se outra amostra de mesmo lote, com comprimento e
espessura diferentes da primeira. Logo, optou-se, sem perda de generalidade, por apresentar as

curvas normalizadas de atrito interno em fun¢do da temperatura para as diferentes freqiiéncias



82

de ressonancia medidas.

A Figura 5.26 apresenta os espectros de atrito interno em fun¢do da temperatura, para di-
ferentes freqiiéncias, para a ceramica de PZT 40/60. A curva de atrito interno obtida para a
freqiiéncia de ressondncia a temperatura ambiente de 1,95 kHz para o PZT 40/60, apresentou
somente uma anomalia, denominada de (),, sendo associada a transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica, mas a curva obtida para a freqiiéncia de 0,53 kHz (a temperatura ambiente) apre-

sentou uma segunda anomalia, denominada de (), além da transicdo ferroelétrica-paraelétrica
(689 K).

0.9 00,53 kHz
] ~-0--1,95 kHz

)
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Figura 5.26: Espectros de atrito interno em funcio da temperatura para amostras de PZT 40/60,
para distintas freqii€ncias, apresentando as anomalias denotas pelas siglas ()| e Q)».

A Figura 5.27 apresenta as variagdes relativas do médulo eldstico em funcado da temperatura,
obtido através da equacdo 4.8, para distintas freqiiéncias de vibragao, para amostras de PZT

40/60, mostrando as anomalias F| e F, correspondentes as anomalias ()1 e ();.

A anomalia ()] e sua correspondente E; na curva de variagdo relativa de médulo elas-
tico, apresentada para temperatura inferior a temperatura de transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica em medidas aneldsticas (atrito interno) para a freqiiéncia de 0,53 kHz foi estudada

por Bourim e colaboradores!'®!

em ceramicas de PZT para distintas razdes Zr/Ti. Este processo
¢ complexo devido a influéncia da transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica observada em sua viz-
inhanga. Além disso, Bourim e colaboradores'® observaram que este pico é controlado por
um mecanismo de relaxacdo termicamente ativado, ou seja, com o aumento da freqiiéncia de

vibragdo da andlise observa-se um deslocamento para altas temperaturas do valor maximo da
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Figura 5.27: Comportamento da variagdo relativa do modulo eldstico em funcdo da tempera-
tura, para duas freqiiéncias distintas, da ceramica PZT 40/60, normalizado para temperatura de
770 K.

intensidade do pico.

Também foram identificados pela literatura '® os parAmetros de ativacdo deste processo,
e a partir deles concluiu-se que este processo estd associado com a interacdo entre paredes de
dominios de 90° com defeitos pontuais de energias de ativacdo de difusio relevantes, como
vacancias de Zr e Ti. Esta conclusdo foi confirmada pela reducio da intensidade deste processo
observada na literatura devido a reducdo de vacancias de Zr e Ti pela introducdo de 6xido de

niébio (NbyOs) em PZT, como observado por Postnikov!??.

Assumindo que a anomalia ()] observada na amostra de PZT 40/60 é um processo de rela-
xagdo associado a interacdo entre paredes de dominios de 90° com vacéncias de Zr e Ti, sendo
este processo governado por uma distribuicdo de tempos de relaxacdo (7 = 1/27 f) dado pela

estatistica de Maxwell-Boltzmann,

E
— rexp {@7} (5.4)

onde, I/ é a energia de ativagdo do processo de relaxacdo, xp € a constante de Boltzmann, 7" é

a temperatura de ocorréncia do processo € 7y € o fator pré-exponencial.

Os parametros caracteristicos deste mecanismo de relaxac¢do obtido por Bourim e colabora-

dores!'® sdo: F = (1,8+0,2)eVery= 10(-18+D 5. O valor obtido para a energia de ativacao
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deste mecanismo de relaxacdo € muito maior que as reportadas para a difusdo de vacancias de
oxigénio. Além disso, o fator pré-exponencial do tempo de relaxacdo € extremamente pequeno,
dificultando explicar seu significado fisico. Segundo estes autores, o pequeno valor obtido para
o fator pré-exponencial pode ser devido a reducdo da inércia na parede de dominio gerada pelo

reducgdo da espessura da parede de dominio com a temperatura.

. . . ~ . 1
Se este processo € termicamente ativado, conforme observagdes de Bourim e colaboradores! 6],

pode-se estimar a temperatura de ocorréncia deste processo de relaxagdo associado a interagao
entre paredes de dominios de 90" com vacéncias de Zr e Ti com a variacio de freqiiéncia medida
neste trabalho para a ceramica de PZT 40/60, uma vez que a ordem de grandeza dos parame-
tros E e 7 sdo reportados pela literatura. Efetuando-se tais cdlculos, tem-se que a temperatura
em que seria observado este processo € da ordem de 700 K, ou seja, na regido paraelétrica da
ceramica de PZT 40/60, regido esta, em que teoricamente nao existem mais dominios, justifi-
cando-se assim a auséncia desta interacao para a curva de atrito interno obtida para a freqiiéncia

de 1,95 kHz (a temperatura ambiente).

Através dos valores de energia de ativacdo e do fator pré-exponencial calculados por Bourim

e colaboradores'®

, além dos valores das freqiiéncia em que os espectros aneldsticos foram
obtidos pela literatura, foi possivel reproduzir os resultados de tempo de relaxacdo em func¢do
do inverso da temperatura de pico (7)) publicados para a cerdmica de PZT e estender este
resultado para os dados obtidos neste trabalho para o PZT 40/60, conforme apresenta a Figura

5.28.

Conforme observa-se na Figura 5.28 os valores de tempo de relaxacdo e temperatura de
pico obtidos neste trabalho, associado a anomalia (); observada para o PZT 40/60 em baixas
freqiiéncias estd de bom acordo com a proposta encontrada na literatura. Mas, acreditamos que a
explicacdo dada para o significado fisico do valor encontrado para o fator pré-exponencial deste
mecanismo de relaxagao ainda ndo é clara, necessitando esta afirmacgao de resultados comple-
mentares (medidas em intervalos de freqiiéncias distintos e outras técnicas de caracterizacio)

para que se encontre uma defini¢cdo mais concreta deste fendmeno.

A Figura 5.29 mostra os espectros de atrito interno em fun¢do da temperatura para a
ceramica de PZT 65/35, em diferentes freqiiéncias de vibracdo, onde observa-se a presenca
da anomalia () associada a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica para ambas freqiiéncias

de andlise para a temperatura de 620 K.

A Figura 5.30 apresenta as variagdes relativas do médulo elastico em funcido da temperatura,
para distintas freqiiéncias de vibragdo, para a ceramica PZT 65/35, exibindo a anomalia F;

associada a presenca da transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica.
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Figura 5.28: Dependéncia do tempo de relaxacdo em fun¢do do inverso da temperatura de pico
para o mecanismo de relaxagio associado a interacdo entre paredes de dominios de 90° com

vacancias de Zr e Ti para a ceramica de PZT 40/60.
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Figura 5.29: Espectros de atrito interno em funcio da temperatura para amostras de PZT 65/35,
para distintas freqiiéncias, apresentando a anomalia () associada a transicdo de fase ferroelétri-

ca-paraelétrica.

A forma das curvas de variagdo relativa de modulo elédstico (Figura 5.30) ndo sofrem alte-

racdo com a mudanca de freqiiéncia de vibracdo da andlise, sendo a diferenga de intensidade na

variagdao de moédulo eldstico para a transicao torna-se dificil de ser analisada devido ao fato das
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Figura 5.30: Comportamento da variagdo relativa do modulo eldstico em funcdo da tempera-
tura, para duas freqiiéncias distintas, da ceramica PZT 65/35, normalizado para temperatura de
770 K, onde esta destacada a anomalia F.

amostras ensaiadas em diferentes freqii€ncias sdo apenas do mesmo lote.

A Figura 5.31 apresenta os espectros de relaxacdo aneldstica em funcdo da temperatura para
a ceramica PLZT 5/65/35, para a freqii€ncia de vibracdo a temperatura ambiente de 0,72 kHz,
onde observa-se duas anomalias () e (), na curva de atrito interno, com as correspondentes

anomalias F; e F» na curva de freqii€ncia de vibragao.

As anomalias, () na curva de atrito interno e sua correspondente £, observadas em torno

de 500 K foram associadas a transi¢ao de fase ferroelétrica-paraelétrica para o PLZT 5/65/35.

A dependéncia com a freqiiéncia de andlise dos espectros de atrito interno em fungao da
temperatura para ceramicas de PLZT 5/65/35 esta apresentada pela Figura 5.32, onde as curvas
de atrito interno ndo apresentam caracteristicas de processos termicamente ativados, pois ndo

mostraram dependéncia com a freqiiéncia de analise.

Conforme observa-se na Figura 5.32, ambas anomalias ()1 e ();) sdo independentes da
variacdo de freqiiéncia de medida, caracterizando que ()| ndo € devido a algum mecanismo
de relaxacdo termicamente ativado, como migracao de vacancias, rotacdo de octaedros de ox-
igénio, entre outros.

Para a identificagdo da anomalia () observada em torno de 350 K, para o PLZT 5/65/35,

[12]

foi utilizado o diagrama de fase do PLZT x/65/35 apresentado por Krause e Obryan' ', que é

mostrado pela Figura 5.33.
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Figura 5.31: Espectros de relaxac@o aneldstica (atrito interno e freqiiéncia de vibracdo) em
funcdo da temperatura para a ceramica PLZT 5/65/35, apresentando as anomalias ()1 e (J> na
curva de atrito interno, e seus correspondentes £ e [/ na curva de freqii€ncia.
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Figura 5.32: Espectros de atrito interno em fun¢do da temperatura para a ceramica PLZT
5/65/35, para distintas freqii€ncias, apresentando as anomalias ()| e ()».

Neste diagrama estdo apresentadas algumas regides: PE € a fase paraelétrica cuibica do
PLZT x/65/35; AFE ¢ a fase antiferroelétrica exibida para teores de lantdnio maiores que
9%-mol e baixas temperatura; FE3 € a regido logo abaixo do contorno da fase paraelétrica

cubica, obtida para teores de lantanio entre 8%-mol e 9%-mol. As regides que sdo de grande
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Figura 5.33: Diagrama de fase do sistema PLZT x/65/35.1"%1.

interesse para a andlise da anomalia ()| exibida pelo PLZT 5/65/35 sao as fases denominadas
no digrama por FE; e FE;, que sdo regides de fases ferroelétricas romboédricas distintas, que

. e . . fogt . 12,14
tem se mostrado diferencidveis através de algumas propriedades eldsticas deste sistemal'* '*,

Krause e Obryan!'?!

analisaram o comportamento de ceramicas de PLZT, com razao Zr/Ti
de 65/35, para diversos teores de lantanio, através das técnicas de pulso-eco ultrassonico para
freqiiéncias de 20 MHz, medidas dielétricas e freqiiéncia ressonante, onde observaram somente
através das técnicas de pulso-eco ultrassonico e de freqiiéncia ressonante, que para teores en-
tre 0% em mol e 8% em mol de lantdnio uma nova transicdo de fase entre duas fases fer-
roelétricas romboédricas distintas para temperaturas inferiores a de transicao de fase ferrolétri-
ca-paraelétrica. Estes resultados foram corroborados por medidas de calor especifico, que tam-
bém mostrou uma pequena descontinuidade na forma de sua curva para a dada temperatura de

transicao.

Sasaki e colaboradores'*! estudaram através de medidas eldsticas via ultrassom, as pro-
priedades das ceramicas de PLZT com simetria romboédrica (com teores de lantanio entre 1%
e 7,5% em mol) e observaram uma transicdo de fase ferro-ferroelétrica para os pontos FE; -
FE, do diagrama de fase apresentado pela Figura 5.33, onde somente as componentes cg do
modulo eléstico de flexibilidade e 5?3 do médulo eléstico de rigidez foram sensiveis a transicao
de fase FE;-FE,.

Mais recentemente, Cheng e colaboradores!'”!

estudando o comportamento aneldstico da
ceramica PLZT 6/60/40, também observaram a presenca da transicdo ferro-ferroelétrica em

seus espectros experimentais de relaxacdo aneléstica, concluindo que ainda sdo necessarios
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outros estudos para uma melhor caracterizacio desta transi¢ao.

Neste contexto, propde-se que a anomalia () obtida nos espectros experimentais de rela-
xacdo anelastica para a ceramica de PLZT 5/65/35 € uma transi¢do de fase ferro-ferroelétrica
entre fases ferroelétricas de simetria romboédrica, sendo que a temperatura de transicdo ob-
servada estd de bom acordo com o diagrama de fase apresentado para este sistema ceramico.
Medidas dielétricas desta ceramica nao apresentaram qualquer indicio desta transi¢ao de fase,
sendo, deste modo, esta caracterizacdo possivel através das medidas aneldsticas obtidas por

espectroscopia mecanica.

A Figura 5.34 mostra a dependéncia das variacOes relativas do modulo eléstico em fungdo
da temperatura, para distintas freqii€ncias de vibragdo, para o PLZT 5/65/35, exibindo as anoma-
lias £y e E» associadas a presenca das transicoes de fase ferro-ferroelétrica e ferroelétrica-
paraelétrica, respectivamente. De modo geral, a forma das curvas de variacdo relativa do mo-
dulo ndo sofrem alteracdo com a mudancga de freqii€éncia de vibracdo da andlise, sendo que a
diferenca de intensidade na variacdo de mdédulo eldstico para a transi¢do de fase pode estar

relacionada possivelmente com tomada de dados em amostras distintas, mas de mesmo lote.
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Figura 5.34: Comportamento da variacao relativa do médulo eldstico em fungdo da temperatura,
para duas freqiiéncias distintas, da ceramica PLZT 5/65/35, normalizado para temperatura de
770 K, apresentando as anomalias F/y e F.

Comparando a temperatura em que observou-se a transi¢@o de fase ferroelétrica-paraelétrica
no PLZT 5/65/35 através das medidas aneldsticas com os resultados obtidos por relaxagcdo
dielétrica, pode-se dizer que este valor estd coerente. Além disso, nota-se que o perfil das cur-

vas de freqii€ncia de vibracdo e atrito interno em funcio da temperatura para o PLZT 5/65/35
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€ bem distinto do observado para a ceramica PZT 65/35. Tal diferenca pode estar relacionada
com o tipo de transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica exibido pelo PLZT 5/65/35 ser distinta
do apresentado pelo PZT 65/35.

A Figura 5.35 apresenta os espectros de relaxacdo aneléstica (atrito interno e freqii€éncia)
em funcdo da temperatura para a ceramica PLZT 8/65/35, para a freqiiéncia de vibracdo a
temperatura ambiente de 0,68 kHz, onde observam-se as anomalias () e (), na curva de atrito

interno, com as suas respectivas correspondéncias, I/1 e E», na curva de freqii€ncia de vibragdo.

A Figura 5.36 mostra o comportamento das curvas de atrito interno em funcao da tempe-
ratura para ceramicas de PLZT 8/65/35 para distintas freqiiéncias de andlise, onde estdo desta-

cadas as anomalias () e (),, mostrando-se independentes da freqiiéncia de andlise.

Q" X 1000
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Figura 5.35: Espectros de relaxag@o aneldstica (atrito interno e freqiiéncia de vibragdo) em
funcdo da temperatura para a cerimica PLZT 8/65/35, apresentando as anomalias ()1 e (), na
curva de atrito interno, e seus correspondentes £ e £ na curva de freqii€ncia.

De modo andlogo ao procedimento efetuado para a andlise das anomalias exibidas pelo
PLZT 5/65/35, as anomalias () e (), foram associadas as transi¢des de fase ferro-ferroelétrica
em torno de 355 K e ferroelétrica-paraelétrica em torno de 390 K, respectivamente, para o PLZT
8/65/35.

A anomalia associada a transi¢ado ferro-ferroelétrica exibida pelo PLZT 8/65/35 em medidas
aneldsticas, também nao foi observada através de medidas dielétricas, sendo sua caracterizacao
possivel somente através da determinacao de suas propriedades aneldsticas por espectroscopia

mecanica. O valor de temperatura de transicdo ferro-ferroelétrica romboédrica para o PLZT
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Figura 5.36: Espectros de atrito interno em fun¢do da temperatura para a ceramica PLZT
8/65/35, para distintas freqii€ncias, apresentando as anomalias ()1 e ()5.

8/65/35 deste trabalho estd de bom acordo com os dados disponiveis no diagram de fase deste

sistema (Figura 5.33).

A Figura 5.37 mostra as variagdes relativas do modulo eldstico em funcdo da temperatura e
freqiiéncia de andlise, para a ceramica PLZT 8/65/35, exibindo as anomalias £'; e F» associadas

a presencga da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica em torno de 390 K.

A transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica para o PLZT 8/65/35 foi observa em torno
de 390 K, resultado que estd de acordo com os dados dielétricos obtidos para esta amostra.
Também observa-se na Figura 5.35 que o intervalo de temperatura do “degrau” apresentado pela
curva de freqii€ncia de vibragdo em funcdo da temperatura para a ceramica de PLZT 8/65/35
¢ maior que o “degrau” observado para o PLZT 5/65/35, sendo este alargamento caracteristico
associado possivelmente ao grau de difusividade da transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica
do PLZT.

A Figura 5.38 mostra o espectro experimental de relaxacdo aneldstica em fungdo da tempe-
ratura para a ceramica de PLZT 9/65/35, com freqiiéncia de vibracao a temperatura ambiente de
1,52 kHz, onde observa-se a presenga da anomalia ()| na curva de atrito interno, com a sua re-
spectiva correspondéncia, F/1, na curva de freqii€ncia de vibracdo, sendo tal anomalia associada

a transi¢do de fase ferroelétrica observada em torno de 350 K.

O comportamento independente da freqiiéncia para os espectros de atrito interno em fungao

da temperatura € apresentado pela Figura 5.39, onde observa-se uma resposta similar a obtida
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Figura 5.37: Comportamento da variacdo relativa do médulo eldstico em fungdo da temperatura,
para duas freqiiéncias distintas, da ceramica PLZT 8/65/35, normalizado para temperatura de
770 K., onde estdo destacadas as anomalias F; € E».
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Figura 5.38: Espectros de relaxac@o aneldstica (atrito interno e freqiiéncia de vibracdo) em
funcdo da temperatura para a ceramica PLZT 9/65/35, apresentando as anomalias )1 e E,
associadas a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica.

para as demais concentragdes de lantinio nas amostras de PLZT.

A auséncia nos espectros experimentais de relaxacdo aneldstica em funcao da temperatura

para o PLZT 9/65/35 de anomalias referentes a transicdo de fase ferro-ferroelétrica, com ob-
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Figura 5.39: Espectros de atrito interno em funcdo da temperatura para a ceramica PLZT
9/65/35, para distintas freqiiéncias, apresentando a anomalia ()| associada a transi¢do de fase
ferroelétrica-paraelétrica.

servado nas demais concentracdes de lantanio estudadas, estd relacionado com a presenga do
PLZT 9/65/35 na regido de contorno de fase (regido FE3 do diagrama de fase do PLZT x/65/35),

ndo sendo mais deste modo o PLZT 9/65/35 ferroelétrico “normal” e sim um relaxor.

O alargamento apresentado pela curva de freqiiéncia de vibracdo em funcdo da tempera-
tura para a amostra de PLZT 9/65/35 durante a transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica esta
possivelmente correlacionado com a largura do “degrau” da transi¢do de fase e seu grau de di-
fusividade. Este fato concorda com os dados dielétricos, onde para a ceramica PLZT 9/65/35

nota-se um alto grau de difusividade para transi¢do ferroelétrica-paraelétrica.

A Figura 5.40 apresenta as curvas experimentais de variacdo relativa do médulo elastico
em fun¢do da temperatura, para distintas freqii€ncias de anédlise, para a ceramica PLZT 9/65/35,
exibindo a anomalia E'| associada a presenga da transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica em
torno de 350 K.

Observando-se o comportamento das curvas de atrito interno (perdas mecanicas) em funcao
da temperatura para as amostras de PZT e PLZT analisadas neste trabalho, nota-se uma grande
distin¢do entre o comportamento exibido pela ceramicas PZT 40/60 e PZT 65/35 com as cerami-
cas de PLZT analisadas, indicando a possibilidade da existéncia de diferentes tipos de transicao

de fase ferroelétrica-paraelétrica.

Comparando-se as curvas de atrito interno para as amostras de PLZT 5/65/35, PLZT 8/65/35
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Figura 5.40: Comportamento da variacdo relativa do mddulo eldstico em fungdo da temperatura,
para duas freqiiéncias distintas, da ceramica PLZT 9/65/35, normalizado para temperatura de
770 K, onde esta destacada a anomalia F.

e PLZT 9/65/35, observa-se que as curvas para as ceramicas de PLZT contendo 8%-mol e
9%-mol de lantanio apresentaram caracteristicas similares, sendo um pouco distintas do com-
portamento observado no PLZT 5/65/35. Este efeito pode estar relacionado com a existéncia
de TFD nas ceramicas PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35, enquanto tal comportamento foi pouco
evidente no PLZT 5/65/35.

A partir destes resultados apresentados pode-se tracar a dependéncia da temperatura de
maximo (7},,) da parte dielétrica, ou a temperatura em que a variacao relativa do médulo eldstico
seja minima da parte aneldstica, em fun¢do dos teores de lantanio para a razdo Zr/Ti = 65/35,

estudados neste trabalho, sendo tal resultado apresentado pela Figura 5.41.

Conforme pode-se observada na Figura 5.41 o comportamento de diminui¢do da tempera-
tura de maximo da parte real da permissividade dielétrica com o aumento do teor de lantanio

também € observado através dos resultados aneldsticos apresentados neste trabalho.

Em transicoes de fase estruturais, como € o caso da transi¢ao de fase ferroelétrica-paraelétrica
em ceramicas de PZT e PLZT, um fator de grande relevancia, e muito pouco explorado na lite-
ratura, € a interac@o entre a deformac¢do mecanica originada da tensao aplicada ao sélido com o

ente fundamental em transi¢des de fase - o parametro de ordem.

Conforme apresentado na introducdo tedrica, a interacao entre o parametro de ordem e a

deformacdo, pode, de maneira simplificada, exibir trés tipos de acoplamento eletromecanico.



95

650

--m--- Apnelastico
—o— Dielétrico

600

550

500 +

450

Temperatura (T, ) [K]

400

350 +

300 +—14—"—1r—"+—7F—"+—"F—"-""1r—"""T"—""FT"""T7"—"—"7—
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

La [%-mol]

Figura 5.41: Dependéncia da temperatura de maximo da parte real da permissividade dielétrica
e da temperatura de minimo da variacdo relativa de médulo eldstico em fun¢do do teor de
lantanio para a transi¢do ferroelétrica-paraelétrica.

Em transicoes de fase ferroelétrica-paraelétrica nos sistemas ceramicos, o parametro de ordem

¢ uma grandeza fisica conhecida, a polarizacdo.

Para analisar o efeito do acoplamento entre a deformacdo e o parametro de ordem nos
sistemas ceramicos de PZT e PLZT, segue-se o comportamento do médulo eldstico em funcao

da temperatura, para estas ceramicas.

A Figura 5.42 apresenta os comportamentos das variacdes relativas de médulo eldstico em
fun¢do da temperatura, normalizados para a temperatura de 770 K, para as ceramicas de PZT e

PLZT estudadas neste trabalho.

Analisando o comportamento exibido pelas curvas de variagao relativa de médulo eldstico
para as ceramicas de PZT 40/60 e PZT 65/35, observou-se que a forma das curvas apresentadas
por estes materiais cerdmicos enquadram-se no comportamento caracteristico de acoplamento

eletromecanico linear entre a deformacao e o parametro de ordem.

Do ponto de vista de simetria, o PZT 40/60 apresentou uma simetria romboédrica e en-
quanto o PZT 65/35 uma simetria tetragonal (obtidos através dos perfis de difracdo de raios-X),
resultados estes que concordam com os dados disponiveis na literatura para o PZT™. Teori-

d™ e Slonczenki”” mostram que o tipo de acoplamento entre o pardmetro

camente, Rehwal
de ordem e a deformacdo € sensivel a mudancga de simetria na no cristal. Mas no presente

trabalho, para as ceramicas de PZT estudadas, ndo foi observada alteracio no tipo de acopla-
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Figura 5.42: Comportamento da variacdo relativa do mddulo eldstico em fungdo da temperatura,
para a ceramicas de PZT e PLZT, normalizado para temperatura de 770 K.

mento entre a deformacao e a polarizagdo, sendo que em ambos o0s casos, o tipo de acoplamento
eletromecanico foi linear entre a deformacdo e a polarizacao. Este comportamento pode ser jus-
tificado pelo fato destes sistemas ceramicos apresentarem valores dos parametros de rede que

os tornam possuidores de uma simetria indistinta da cubica.

Conforme observa-se nas curvas de variagdo relativa de mddulo eldstico em fungdo da
temperatura apresentada pela Figura 5.42, a presenca do elemento lantanio leva a uma clara
alteracdo do tipo de acoplamento entre o parametro de ordem e a deformagdo, onde para as
ceramicas de PZT 40/60 e PZT 65/35 assume-se o modelo de acoplamento linear entre a po-
larizacdo e a deformacdo, e para as ceramicas de PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35 o modelo de
acoplamento linear com a deformacdo e quadratico com a polariza¢ao, conforme desenvolvido

na parte tedrica (vide Figura 3.5).

Observa-se também, que a passagem do acoplamento linear da polarizacdo e deformacao
para o acoplamento linear com a deformacao e quadratico com a polarizacdo ndo € stbito, mas
“continuo”, levando a passagem mista de um tipo para outro de acoplamento, conforme nota-se

na curva de variacao relativa de médulo eléstica apresentada para o PLZT 5/65/35.

Este comportamento intermedidrio apresentado pelo acoplamento eletromecéanico para o
PLZT 5/65/35 esta possivelmente relacionado com o comportamento da transi¢do de fase fer-
roelétrica-paraelétrica do PLZT 5/65/35, onde esta transi¢do ndo foi classificada nem como

relaxora, pois a dependéncia com a freqiiéncia da temperatura de méximo da parte real da per-
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missividade dielétrica € muito baixa, nem como uma transi¢ao “normal”, resultado este que se

reflete no acoplamento entre deformacao e polarizagdo obtido para este material ceramico.

De modo geral, pode-se dizer que o efeito do lantanio no acoplamento eletromecanico €
alterar o tipo de acoplamento entre polarizacdo e deformagdo, sendo que tal mudanga neste
acoplamento nao € descontinua, mas passa por uma etapa intermedidria onde uma mistura entre

os tipos de acoplamentos € observada.
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6 Conclusoes

Espectros experimentais de relaxacdo aneldstica e dielétrica em fungdo da temperatura
e freqii€ncia foram obtidos para as ceramicas de PZT e PLZT, com razdes Zr/Ti = 40/40 e
Zr/Ti = 65/35 para o PZT, e razdo Zr/Ti = 65/35 e teores de lantanio entre 5%-mol e 9%-mol
para o PLZT.

Para a ceramica de PZT 40/60, foram identificadas duas anomalias nos espectros anelasti-
cos, que foram descritas da seguinte forma: a primeira anomalia em 620 K foi relacionada ao
mecanismo de relaxacdo termicamente ativado devido a interagdo entre paredes de dominios
de 90" e vacancias de Zr e Ti; a segunda anomalia 2 transicio de fase ferroelétrica-paraelétrica
observada em 689 K.

Para o PZT 65/35, os espectros aneldsticos exibiram somente uma unica anomalia indepen-
dente da freqii€ncia, associada a transi¢cao de fase ferroelétrica-paraelétrica deste sistema em
620 K.

Os espectros anelasticos para o PLZT 5/65/35 apresentaram duas anomalias independentes
da freqiiéncia, que foram identificadas como sendo as transi¢oes de fase ferro-ferroelétrica para

a temperatura de 350 K e a ferroelétrica-paraelétrica em 500 K.

Para o PLZT 8/65/35, Os dados anelésticos obtidos apresentaram anomalias similares as
observadas para o PLZT 5/65/35, sendo, de modo andlogo, associadas as transicdes de fase

ferro-ferroelétrica para a temperatura de 355 K e a ferroelétrica-paraelétrica em 390 K.

A transic@o de fase ferro-ferroelétrica exibida pelas ceramicas de PLZT 5/65/35 e PLZT
8/65/35, foi observada somente nos espectros aneldsticos obtidos, resultado este que estd em

concordancia com as observacgoes obtidas na literatura.

O PLZT 9/65/35 apresentou em seus espectros aneldsticos uma unica anomalia indepen-

dente de freqiiéncia, associada a transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica em torno de 350 K.

Do ponto de vista do acoplamento entre a deformacao e a polarizagdo para a transicdo de

fase ferroelétrica-paraelétrica:
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e Nas ceramicas de PZT 40/60 e PZT 65/35 a forma das curvas de variacdo relativa de
modulo eldstico em funcdo da temperatura foram similares a observada para o modelo de

acoplamento linear entre a deformacao e a polarizacao;

e Para as ceramicas de PLZT 8/65/35 e PLZT 9/65/35 os acoplamentos entre a deformagao
e a polarizagdo apresentaram formas similares ao modelo de acoplamento eletromecanico

linear para deformacdo e quadratico com a polarizacao.

e As curvas de variacdo relativa de médulo eldstico em funcdo da temperatura para o PLZT
5/65/35 apresentaram um comportamento de mistura entre estes dois tipos de acoplamen-

tos eletromecanicos, devido seu comportamento ferroelétrico intermedidrio.

Comparativamente foi observado tanto em medidas aneldsticas quanto em dielétrica, que o
efeito do aumento do teor de lantanio em ceramicas de PLZT € reduzir a temperatura da tran-
sicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica e aumentar o grau de difusividade da transicao, levando

o0 sistema ceramico a exibir um comportamento ferroelétrico relaxor.
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APENDICE A - Termodinamica das Transicoes de
Fase

Uma substancia pura ou uma mistura de substancias pode em uma dada temperatura, sofrer
uma mudancga de uma fase (ou misturas de fases) para outra. Tal mudanca de fase pode envolver,
por exemplo, alteracOes na estrutura cristalina da substincia, ou mudancas no ordenamento
cristalino. Exemplos de mudancas de ordenamento cristalino envolvem transformacgdes de
ordem-desordem (ordenamento atomico), transformacdes ferromagnéticas (ordenamento mag-

nético) e transformacdes ferroelétricas (ordenamento dipolar).

Uma transformacdo de fase é caracterizada pelo fato que uma pequena alteragdo quantita-
tiva de uma constante relevante (em geral a temperatura) induz uma mudanga qualitativa das

propriedades fisicas desta substancia.

Deste modo, € completamente natural ser definido um “diagrama de fase” que determina,
para dados valores de constantes externas, a natureza dos estados de equilibrio, que s@o se-
parados por linhas ou superficies. Também € importante a caracterizacdo das diferentes fases
apresentadas pela substincia por suas propriedades (metal, isolante, supercondutor, estrutura
cristalina, etc.) também quanto pelos valores de uma ou varias variaveis internas & (ou “parametro

de ordem”).

A.1 Classificacao das Transicoes de Fase

As transi¢des de fase podem ser de diversas ordens, e sdo classificadas de acordo com a
continuidade das derivadas n-ésimas da energia livre de Gibbs, G(7, P). Uma classificacdo dos
tipos de transicdes de fase foi proposta por Ehrenfest”" ", sendo G e G as fungdes de Gibbs
para as quantidades do sistema que estdo nas fases 1 e 2, respectivamente, € se no ponto de

transicao
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a\ , (0"Ga G\, (9"Ga
(6T">?£(8T”) © (apn)#(apn) (A-D

enquanto todas as derivadas de ordens inferiores sdo iguais, a transicdo é de ordem n. Dessa

forma, as transicdes de primeira ordem sdo aquelas em que o potencial de Gibbs € continuo,
mas suas derivadas em primeira ordem sdo descontinuas, ou seja, transi¢des de primeira ordem

apresentam descontinuidade da entropia (S) e do volume (V):

oG oG
(a_T)P 5 e (a_P)T _v (A2)

As transi¢des de fase de primeira ordem ocorrem geralmente quando a diferenga entre as
fases ndo sd@o somente quantitativas mas também qualitativas, por exemplo, fases distintas como
um liquido e um soélido cristalino ou sélidos de diferentes estruturas cristalinas, desde que pos-
suam simetrias internas distintas. S@o exemplos de transi¢des de fase de primeira ordem a
maioria das transformacdes alotrdpicas, transformacdes eutetdides e algumas reacdes de or-

dem-desordem.

As transicOes de fase de segunda ordem sdo aquelas em que a energia livre de Gibbs e suas
derivadas de primeira ordem sio continuas, mas suas derivadas de segunda ordem (capacidade
térmica a pressao constante (C'p), expansividade térmica («) e compressibilidade volumétrica a

temperatura constante (/7)) sdo descontinuas:

0*°G S 1
(or2), =~ (oz), =7 .
oG oV
(aror), = (57), =V (A
0*°G oV
(W)T - (a—P>T -V ()

Um exemplo de transi¢do de fase de segunda ordem € a transi¢do ordem-desordem na liga
CuZn, onde sua estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC) € formada como resultado
de duas sub-redes do tipo cubica simples(CS), rotuladas como « e 3. Para temperaturas maiores
que a temperatura critica (1" > T;), ou seja, na fase desordenada, a concentracdo dos dtomos
de cobre € a mesma em todos os sitios, sendo que a liga CuZn apresenta estrutura CCC. A

estrutura ordenada aparece em baixas temperaturas, tornando a estrutura cristalina da liga do
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tipo cubica simples. Esta mudanga de simetria € decorréncia do fato que uma das sub-redes

torna-se preferencialmente ocupada pelos dtomos de Cu.

Uma transicao de fase de segunda ordem também pode ocasionar uma transformacgao entre
duas fases que diferem em alguma outra propriedade de simetria que ndo sejam necessariamente
devido a mudanca na simetria da configuracdo atdmica, como por exemplo fases ferroelétrica e

antiferroelétrica.

A Figura A.1 apresenta as curvas de capacidade térmica (C'p) em funcdo da temperatura

(T") que mostram os diferentes tipos de transi¢des de fase.

First order Second order

. Phase (i)
Phase (i)

Phase (f)

(@) (b)

Figura A.1: Diferentes tipos de transi¢des de fase: (a) transi¢do de primeira ordem e (b) tran-
sicdo de segunda ordem, adaptada de %,

De acordo com a moderna classificagdo das transi¢cOes de fase, tais transformacdes sdo
classificadas em duas grandes categorias: transicoes de primeira ordem e transigcoes de fase

continuas (ou transicoes de segunda ordem).

Na moderna classificagc@o das transi¢des de fase, as transicoes de primeira ordem sdo aque-
las que o sistema absorve ou libera uma quantidade fixa de energia (geralmente elevada). De-
vido ao fato da energia ndo poder ser transferida instantaneamente entre o sistema € 0 meio,
as transi¢des de primeira ordem sdo associadas com “regimes de misturas de fases” em que

algumas partes do sistema apresentam uma transi¢cdo completa e outras nao.

A segunda categoria de transi¢Oes de fase sdo as transicoes continuas, ou também con-
hecidas como transicoes de segunda ordem, que tem como caracteristica a ndo associagdo com
um calor latente. Os fendmenos associados com transicdes de fase continuas sdo chamados de

fenomenos criticos, devido a sua associacdo com pontos criticos.

A caracterizac@o de uma transicdo de fase através de medidas detalhadas das propriedades

fisicas proximo da temperatura critica permite a determinacdo da natureza da singularidade
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do potencial termodindmico. A comparacdo destes dados fisicos para diferentes transi¢oes

permitira a defini¢do de uma “classe de universalidade”.

A.2 Consideracoes Termodinamicas do Comportamento Anelas-
tico

A teoria de relaxagdo aneldstica estd baseada na generalizagcdo da lei de Hooke através da
inclusd@o do comportamento dependente do tempo do sistema para o alcance do equilibrio. A
dependéncia temporal do comportamento aneléstico estd relacionado com o acoplamento indi-
reto entre as grandezas tensao (o) e deformacao (¢) através de varidveis internas (£ )[5 231 Deste
modo a origem do comportamento aneléstico exibido por um sélido real quando submetido a
uma tensao mecanica dentro do regime eldstico é devido a existéncia de varidveis internas cujos

valores de equilibrio dependem do estado de tensdo ou deformacdo do material®?.

Na teoria de relaxacdo aneldstica de solidos cristalinos, as fun¢des termodinamicas como
a energia livre de Gibbs ou a energia interna ndo sao somente fun¢des de varidveis de estado
externas (com os termos referentes ao trabalho - pressdo e volume, sendo substituidos pela
tensdo e deformacdo) mas sdao também fungdes de varidveis internas §,. Pode-se escrever a

funcdo de Gibbs por unidade de volume g como*>!:

g=u—Ts—¢co (A.6)

onde u e s sdo, respectivamente, a energia interna e a entropia por unidade de volume e 7" € a

temperatura. Aplicando-se a primeira e segunda leis da termodindmica'’" "), tem-se que!®* >!:

n
du="Tds+ods— ) Aydp (A7)
p=1
onde as quantidades A, sdo varidveis conjugadas de &, conhecidas como afinidades. Combi-
nando as equagdes (A.6) e (A.7), obtém-se a forma diferencial para a energia livre de Gibbs por

unidade de volume:

n
dg = —sdT —edo— Y Apdé, (A.8)
p=1
De forma que:

Ap=— (@> (A.9)
agp 0, T &qp
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Para o completo equilibrio a temperatura e tensdo constantes, dg = 0, logo para todos os

valores de p, tem-se que A, = 0.

A afinidade (A,) pode ser considerada como uma for¢a motriz na dire¢do do equilibrio
quando as varidveis internas &, ndo estdo em seus valores de equilibrio. Como conseqiiéncia, a
afinidade ira controlar a cinética dos processos responsdveis para a relaxagao da varidvel §,. Da

equacdo (A.8) pode-se ver que:

_ (99
s=— (8—T)07§ (A.10)

_ (99
c— _ (%Lg (A.11)

Cada uma destas quantidades pode ser expressa como uma fungdo linear das varidveis in-
dependentes T, o, &, quando estas varidveis sofrem somente pequenas mudancas. Tomando
como estado de referéncia, a temperatura 7Ty, o = 0 e £, = 0 (definidos como os valores de
equilibrio de §, em 0 = 0 e T = Tp), pequenas variagdes no sistema de varidveis produzird um
desvio do equilibrio. Como dg é uma diferencial exata, pode ser expressa em termos se duas

derivadas parciais:

n
5= (C—") AT +ao+ Y vy (A.12)
To =
n
e=aAT+Jyo+ ) kpép (A.13)
p=1
n
Ap = xpAT + rp0 — Y Bpeéq (A.14)
q=1

onde AT =T —Tj. Nestas equagdes foram utilizadas as relacdes de reciprocidade termodina-
mica como (9e/0¢p) = (0A,/00) = k), que sdo vilidas pois, dg € uma diferencial exata.

Expandindo a fungdo de Gibbs em série de Taylor até os termos de segunda ordem nas

varidveis o, AT = T — Ty e £, obtém-se a seguinte relagio* >
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1c
g(O', Ta Sp) = g(O7T0a0> - ET(;(AT)Z

1

n n
1
3 Jyo?—aocAT —o Z kpp— AT Z Xpép+ 3 Zﬁpnggp
p=1

p:1 q,p
(A.15)

onde a = (0g/0T),¢ € o coeficiente de expansdo térmica, ¢, = To(9s/0T )¢ € o calor es-
pecifico por unidade de volume a tensdo constante, Jiy = (9</00) ¢ € o médulo eldstico de
flexibilidade (“compliance”) ndo-relaxado, x;, = (9s/0&p)o,r = (0Ap/9T )5, ,, Tepresenta a

acoplamento entre as varidveis internas e a temperatura.

Como as afinidades A,;, controlam o comportamento cinético, os parametros X, descreverdo
a influéncia da temperatura nos processos cinéticos, ou seja, a influéncia da temperatura no

tempo de relaxacgao (7).

O termo kp = (02/0&p)s1¢,., = (0Ap/00) T, ., Tepresenta o acoplamento entre a defor-
magcao e as varidveis internas, dando também a dependéncia das afinidades com a tensdo. Entao
os parametros k,, descrevem a dependéncia da for¢ca motriz com a tensdo e conseqilentemente

podem descrever a dependéncia do tempo de relaxagdo com a tensao.

Ja o termo Bpg = —(0A4,/0&q)01.¢:,, , TEPresenta o acoplamento entre as distintas varidveis
internas. Através da descricao anterior, € facil entender que qualquer mudanca em varidveis ex-
ternas, tal como tensao ou temperatura, produzird um desvio do equilibrio de todas as varidveis

internas®?.

A.3 A Teoria de Landau para Transicoes de Fase

Em 1937 Lev Landau'’* publicou uma teoria fenomenoldgica para transicdes de fases con-
tinuas, sendo ele o primeiro a estudar as relagdes entre simetrias de duas fases e conseqiien-
temente foi o introdutor da nogdo de pardmetro de ordem, deduzindo esta teoria a partir de
algumas condicdes sobre a forma da funcao de Gibbs, descrevendo assim uma transi¢cao de fase

de segunda ordem.

Estudos posteriores utilizando mecanica estatistica mostraram que a teoria de Landau €
de fato uma teoria de campo médio, ou seja, uma teoria que desconsidera as flutuagdes do

parametro de ordem.

Devonshire'*!!

estendeu a teoria de Landau para transi¢des de primeira ordem utilizando ter-
mos de sexta ordem (£©) na expansio da funcio de Gibbs, sendo isso realizado com o intuito de

estudar transi¢oes de fase ferroelétricas de primeira ordem, possibilitando assim a determinagao
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das principais propriedades deste tipo de transicdo de fase.

Do ponto de vista tedrico, pode-se utilizar varios tipos de aproximacgdes de acordo com o
“nivel de aproximacdo” desejado. Um modelo microscépico permite a determinagdo de dife-
rentes propriedades fisicas, mas ndo permite a “universalidade” do comportamento critico. Por
esta razdo € importante o desenvolvimento de teorias fenomenoldgicas baseadas em conside-
ragcdes gerais, com o intuito de ter a possibilidade de descrever um sistema nas proximidades
da temperatura critica (/). Para a obtencao de tais propriedades, é necessdrio a utilizacdo de
consideragdes simples sobre a singularidade do potencial termodindmico g nas proximidades
de T =T1T..

A.3.1 A Teoria para Transicoes de Fase de 2° Ordem

[74]

A teoria de Landau'™ para as transi¢des de fases continuas, tem por base a introducdo do

conceito de parametro de ordem e no estabelecimento de uma expansio da energia livre em

termos dos invariantes dessa grandeza'’>".

Por simplicidade, Landau assume que a energia livre de Gibbs (g) seja uma funcio analitica
nas proximidades da regido critica®> > 7. Para o caso de transicdes de fase observadas a partir
de medidas de propriedades eldsticas do material, o interesse na utilizagdo do modelo de Landau
€ que ele se baseia em aproximagdes termodinadmicas andlogas as desenvolvidas no capitulo

anterior™?,

Muitas vezes € possivel definir o parametro de ordem associado a uma determinada tran-
sicdo de formas distintas. Nem sempre o parametro de ordem é uma grandeza escalar (para
sistemas mais complexos, pode ser um vetor ou até mesmo um tensor), mas para o caso anelds-

tico, o parametro de ordem € um escalar.

Em geral, o pardmetro de ordem € nulo na fase mais simétrica (desordenada ou que ocorre

a altas temperaturas) e ndo-nulo na fase menos simétrica (ou ordenada)m ],

Assim, assumindo que o sistema € caracterizado por um estado ordenado através de um

pardmetro de ordem escalar &, sendo ¢(7',0,&) a fungdo de Gibbs no estado de equilibrio.

Por simplicidade, assumiremos uma tnica varidvel interna &, entdo a equagdo (A.8) pode

Ser reescrita como:

dg = —edo — sdT — Ad¢ (A.16)



107

onde s € a entropia por unidade de volume e A a afinidade.

Assumindo que ¢(7',0,&) possa ser expandida em uma série de poténcias em termos dos
parametros de ordem £ quando & = 0. Para a obtencdo de uma transicdo de fase de segunda
ordem é requerido até o termo de ordem ¢ da expansdo da funcdo de Gibbs apresentada na
equacgdo (A.15), pois para temperaturas proximas de 7. a magnitude de £ € suficientemente
pequena, sendo a série truncada. Com base na teoria de Landau, Nakanishi'>! mostra que a

funcdo de Gibbs por unidade de volume pode ser escrita como> > 7);

1 1 1
9(0,6,T) = 9(0,0,T) = 5 Jyo? = xo€ + 558 + ¢ (A1)

com~y >0ef=a(T—1T.),coma>0. Daequacio (A.17) obtemos a defini¢éio de afinidade A

como sendo:

_ (99 e 63
A= <3€>07T—x0 BE—~¢E (A.18)

Na condig¢ao de equilibrio (A = 0) a uma dada tensdo, £ — &, entdo:

X0 = FE+4E (A.19)

onde ¢ é o valor de equilibrio de £. Em particular quando o = 0, o valor de equilibrio é designado

por £ = &, e obtemos da equacio (A.19), com 3 = a(T — T.) a seguinte relagaol”> 3:

&y —a(T.—T)] =0 (A.20)

As solugdes da equacdo (A.20) sao dadas por:

1172
[Q(Tg T)} para 1T <1,

o= (A.21)

0 para 1T >1T.

Estas solugdes concordam com as exigéncias para a transi¢ao de fase de segunda ordem,
desde que o valor do pardmetro de ordem interno &y possuam valores finitos abaixo de 7, e que
vai continuamente a zero em 7' = T,.. Assim, esta evolucdo do parametro de ordem & € tipico

de uma transicao de fase de segunda ordem.
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A evolugdo da energia livre de Gibbs por unidade de volume € apresentado na Figura A.2,
onde observa-se a evolucdo do potencial termodinamico g ao redor da temperatura de transi¢ao

durante uma transi¢do de fase de segunda ordem.

90| o1,
N
0 T<T,
N ¢

Figura A.2: Evolucao do potencial termodinamico g ao redor da temperatura de transicdo du-
rante uma transicio de fase de segunda ordem, adaptada de °%.

A.3.2 A Teoria para Transicoes de Fase de 1° Ordem

Para uma transicdo de fase de primeira ordem, mostrou-se!*! que a fungdo de Gibbs por

unidade de volume ¢ exige um termo suplementar em (£°) na equacdo (A.17), de modo que'™:

1 1 1 1
9(0,6,T) = 9(0,0,T) = 5.Juo® = xo€ + 597 + 77€" + g’ (A.22)

As exigéncias para uma transi¢do de fase de primeira ordem sdo observadas quando v < 0,
k>0e 3 =a(T—1T.) coma > 0, na equagio (A.22). Como serd apresentado abaixo, estas

condi¢des conduzirdo & para o valor de equilibrio como uma fun¢do da temperatura.

Da equagao (A.22), obtemos que:

dg

_ Yy _ o i 3 5
A= (3§)J,T_XU BE—E — K¢ (A.23)

Na condig¢ao de equilibrio (A = 0) a uma dada tensdo, £ — &, entdo:

X0 = BE+AE +KE (A.24)

onde £ é o valor de equilibrio de £. Em particular quando o = 0, o valor de equilibrio é designado

por £ = &, e obtemos da equacio (A.24), com 3 = a(T —T,) a seguinte relacaol?:
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€0 [KEG+7E3 +a(T —T.)] =0 (A.25)

Uma das solugdes da equacio (A.25) € a solucdo trivial ({p = 0) e as outras duas sdo:

1 {1+ [ —“WL;‘(T—TC)} 2}
&= (A.26)

\ —gg{l— [1—%(T—TC)F}

A segunda solucgdo apresentada na equacao (A.26) € real para o intervalo 7, <1T' < T}, onde

1 72
Ty =T+ (A.27)
4 ka

Entretanto, esta solucdo ndo corresponde a um minimo da energia livre de Gibbs por

unidade de volumel?

, sendo esta solucdo desprezada. Ja a primeira solugc@o apresentada pela
equacdo (A.26) é real para todos valores T' < T}, e ela apresenta trés minimos de mesma pro-

fundidade da fung¢io de Gibbs para T' = T,,, como mostra a Figura A.4 (c), onde:

Teg=Te+—— (A.28)

As variagdes da fun¢do de Gibbs como funcio do pardmetro de ordem £ para uma transi¢ao
de fase de primeira ordem podem ser representados esquematicamente como mostra as Figuras
A3e A4

g(&)

Figura A.3: Potencial termodinadmico g para T’ =T, e T' = T, para uma transi¢do de fase de
primeira ordem, adaptada de %

No esquema apresentado pela Figura A.4, a temperatura 7., € a temperatura de transi¢do
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T<T, TaT, T=T,

(a) 5 (b) 5 (c) t

" t ®) £

Figura A.4: Funcao de Gibbs por unidade de volume g como fung¢do de £ para distintos valores
de temperatura para uma transicdo de fase de primeira ordem: (a) 7' < T,; (b) T'=T¢; (c)
T=T.;(d)T=Tye )T >T,".

no equilibrio, correspondendo a condi¢do onde os minimos da fun¢do de Gibbs (para o = 0)

como funcao do parametro de ordem possuem as mesmas profundidades (Figura A.4 (¢)).

A temperatura 7, pode ser definida como o limite de metaestabilidade da fase de tempe-
ratura maior, correspondendo a condi¢do onde o minimo central (Figura A.4 (b)) desaparece

durante o resfriamento.

A temperatura 7}, pode ser definida como o limite de metaestabilidade da fase de tempe-
ratura menor, correspondendo a condi¢do onde o minimo lateral (Figura A.4 (d)) desaparece

durante o aquecimento.

Assim a solucdo da equacdo (A.25) para todos intervalos de temperatura de existéncia da

fase pode ser escrita como'™":

0 para 1T >1T,
f(% _ 1 (A.29)
_;_n{l+[ _%(T—Tc)]z} para T <Tj

Na teoria de Landau para transi¢cdes de fases continuas de segunda ordem, a equagdo (A.17)



111

¢ uma expansdo em série de poténcias nas vizinhangas da posicao de equilibrio ¢ = 0 para uma
tensdo nula (0 = 0). Para o caso de uma transicao de fase de primeira ordem deve-se mudar esta
interpretacdo. Efetivamente, em transi¢des de primeira ordem, nao podemos expandir a fungao
de Gibbs por unidade de volume g(c,&,T') ao redor de ¢ devido a descontinuidade do valor
de equilibrio da varidvel interna £ na temperatura de transi¢do. Para que esta contradi¢do seja
superada, a equacdo (A.22) deve ser considerada como um “fitting” de uma fun¢do polinomial
do valor atual da energia livre de Gibbs, que tenha como caracteristica a presenga de todas suas

propriedades qualitativas'>*.
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APENDICE B - Modelos Teéricos Sobre Transicdo
de Fase Difusa e Comportamento
Relaxor em Materiais Ferroelétricos

Nas ultimas décadas, muitos modelos ou descricdes mesoscOpicas foram propostos na ten-
tativa de explicar o comportamento relaxor e a transi¢ao de fase difusa (TFD), assim como tentar

identificar os entes fisicos responsdveis pelas propriedades dielétricas dos relaxores!>* 443 46. 76771

Dentre eles, dois modelos 7.8

, Ou conceitos, parecem conseguir descrever apropriadamente as
principais propriedades fisicas dos ferroelétricos relaxores, no regime de resposta linear. As

descricdes mesoscopicas propostas por esses modelos sdo as seguintes:

e No nivel mesoscOpico, no estado ergddico, ou seja, na fase paraelétrica, a temperaturas
muito superiores a 1;,, os ferroelétricos relaxores sdo descritos como possuindo uma
matriz paraelétrica na qual estdo embebidas regides polares (“clusters” ferroelétricos -
CFs), que além de interagirem (interacao via dipolo-dipolo ou dipolo-induzido), também
sofrem a acdo de campos elétricos aleatorios (CAs) estaticos e correlacionados. Esses
CAs surgem de uma caracteristica fundamental apresentada por todos os ferroelétricos
relaxores, que é a sua heterogeneidade quimica'®. Resfriando-se o material da fase
paraelétrica para a regido de TFD, a interacdo de longo alcance entre as regides po-
lares (RPs) € totalmente ou parcialmente frustrada devido a presenca desses CAs. Desta
forma, o material é levado a um estado nao-ergdédico, com auséncia de interagdo de longo
alcance, podendo ser descrito como uma transi¢do de fase a uma determinada tempe-
ratura Ty (temperatura de congelamento ou de quebra de ergodicidade). Esse estado
nao-ergddico apresenta-se como um estado ferroelétrico particionado em nanodominios
ferroelétricos sob o vinculo da existéncia desses campos elétricos aleatérios estaticos M.
Mas, com a aplicacao de um campo elétrico DC, os CAs tendem a alinhar-se a esse campo

promovendo a intera¢do de longo alcance entre as RPs e levando o material a um estado

ferroelétrico a temperaturas inferiores 7'.
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e No nivel mesoscopico e no estado ergddico, esses materiais sdo descritos como pos-
suindo uma matriz paraelétrica na qual estdo embebidas regides polares. Todavia, esses
materiais sdo considerados como sendo andlogos aos vidros de dipolos, nos quais in-
teracOes aleatdrias entre RPs polares reorientdveis, ainda na presenca de campos elétri-
cos aleatdrios estdticos (mas ndo correlacionados e também gerados da heterogenei-
dade quimica do material), dao origem ao congelamento (com o resfriamento da fase
paraelétrica para a regido da TFD), que pode ser caracterizado como uma transi¢do de

fase que leva o material a um estado vitreo peculiar aos relaxores'™

. Na presenca de cam-
pos elétricos externos DC, a interagc@o de longo alcance entre as RPs pode ser estabelecida

e o material entra num estado ferroelétrico ndo homogéneo a temperaturas inferiores a 7.

Em fung¢do dessa controvérsia, se a temperaturas inferiores a T’y os relaxores sao ferroelétri-
cos incipientes, particionados em nanodominios, ou um tipo novo de material com caracteris-
ticas vitreas peculiares; torna-se necessario obter subsidios que nos ajudem a discernir, dentre
os modelos correntes para a explicacdo do comportamento relaxor e transi¢do de fase difusa
em materiais ferroelétricos relaxores, qual é o mais apropriado para a descricao e o modelagem
tedrica de suas propriedades fisicas. Como pode-se perceber, com o decréscimo da temperatura
a interacdo entre as regides polares torna-se cada vez mais importante, visto que a natureza
dessas regides pode ainda ser afetada pela interacdo (dipolos individuais a altas temperaturas ou

mesmo dominios ferroelétricos a baixas temperaturas).

Deste modo, serd realizada uma breve descricdo dos modelos disponiveis sobre o compor-

tamento relaxor e a transicao de fase difusa em materiais ferroelétricos relaxores.

B.0.3 Modelo de Flutuacao Composicional

Na tentativa de explicar a transicao de fase difusa e o comportamento relaxor em materiais

ferroelétricos, os autores desse modelo (67, 68]

admitem uma flutuacdo composicional (ions dife-
rentes ocupando posi¢des equivalentes na rede cristalina) das micro regides polares (“clusters”
ferroelétricos), que por sua vez estdo embebidas em uma matriz paraelétrica (fase ndo polar).
Desta forma, regides polares (RPs), com diferentes composi¢des, possuiriam diferentes tem-
peraturas de Curie, 7.s (considerando-se que essas RPs sofram transicdes de fase de primeira
ordem quando vao do estado ndo polar para o estado polar). Essas 7., estdo distribuidas em

torno de um valor médio dado por uma distribuicdo Gaussiana:

f=—_m___ (B.1)
1+ 262
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O parametro ¢ esta relacionado com a largura da transi¢do, sendo admitido como o grau da

difusividade da transicao de fase difusa.

Acima de T},,, uma RP pode assumir uma nova configuragcdo de polarizagdo, se € somente
se, a agitacdo térmica for suficiente alta para despolariza-la e polariza-la novamente na mesma
direcdo ou em outra direcdo admitida pela simetria da cela unitdria do material. Isso leva a
relaxacgdo dielétrica em materiais ferroelétricos com TFD. Na verdade, essa relaxacao dielétrica
acontece via um mecanismo de heterofase, ou seja, para que haja uma mudanga na polarizagdo
da regido polar, ela deve ser despolarizada (fase ndo polar) e novamente polarizada em outra
direcdo (fase polar). Na realidade, com o resfriamento, ocorre uma diminui¢do da agitacdo
térmica, o que seria equivalente a um aumento na energia necessaria para a mudanca de polari-
zacdo da RP. Isto é equivalente a aumentar a energia de ativagcdo para a mudanga de polarizagdo,
ou seja, o nimero de RPs contribuindo para o processo de relaxacdo também é dependente da
temperatura, sendo que as que mais contribuem para esse efeito sdo as que possuem uma 7,

proxima a temperatura do material estudado.

Os proprios autores deste modelo observaram que essa descricao nao consegue refletir per-
feitamente os resultados observados experimentalmente devido a algumas limitagdes inerentes

ao modelo. Estas sdo:

e Regides polares com temperaturas de Curie muito diferentes da temperatura de Curie

média do cristal ndo foram consideradas;
e A interacdo entre as regides polares nao é admitida;
e A contribui¢@o para a resposta dielétrica das paredes de dominios ndo foi considerada;

e A distribui¢d@o para os tempos de relaxac@o ndo € a mais apropriada.

Ainda, outras limitacdes concernentes a esse modelo podem ser apontadas:

e Nesse modelo ndo hd uma discriminacdo entre compostos e solugdes solidas, nas quais
a ocupacao dos sitios cristalinos pode ndo ser regular, como por exemplo, no caso das
perovskitas complexas. Nesses casos, uma evolucdo do estado normal para o estado
relaxor pode ser observada com a variacdo da quantidade dos compostos formadores da

solucdo sdlida;

e Devido a distribui¢cdo Gaussiana para as temperaturas de Curie das RPs deveriam existir
mudangas subitas das composicdes quimicas dessas regides para que a TFD seja algo

fisicamente possivel.
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Mesmo com as limita¢des apontadas deste modelo, muitos autores ainda usam regularmente
a expressdo B.1 para andlise e parametrizagdo das curvas de ¢’ em fun¢io da temperatura em

ferroelétricos relaxores.

B.0.4 Modelo da Superparaeletricidade

O modelo de superparaeletricidade foi proposto como analogo ao modelo de superpara-
magnetismo. Para tanto, Cross ' admite que o cendrio sugerido por Kirilov e Isupov para a

TFD e a relaxagdo dielétrica em ferroelétricos seja valido, ainda com a seguintes prerrogativas:

e A flutuacdo composicional e o conseqiiente grau de ordenamento catidnico na cela unitaria

induzem ao aparecimento da TFD ["*!;

e Reducdo da simetria local em relaco a simetria global™;

e As RPs estio embebidos em uma matriz paraelétrica **;

Com base em resultados experimentais, Cross admite que as RPs dos relaxores sejam anélo-
gas aos “‘spin clusters” dos materiais superparamagnéticos. Assim sendo, a transicdo de fase

difusa seria um reflexo de uma distribui¢ao de volumes dessas RPs.

As regides polares t€m as dire¢Oes de seus vetores polarizacao alteradas somente em fungdo
da agitacdo térmica; ou seja, com o resfriamento da fase ndo polar para a fase polar, o vetor po-
larizacdo das RPs de maior volume torna-se estavel contra a agitacao térmica, formando assim
um dominio ferroelétrico. Para Cross, existe uma diferenga entre RP polar e dominio polar, uma
vez que na primeira o vetor polariza¢do possui uma certa mobilidade em funcao da agitacao tér-
mica, enquanto na segunda essa mobilidade ndo é mais possivel. Desta forma, e considerando
uma temperatura fixa, somente as RPs de menor volume responderiam a aplica¢do de um campo
elétrico de prova de baixa intensidade, como no caso de medidas dielétricas dentro de regime de
resposta linear. Esse comportamento explicaria e relaxagdo dielétrica observada nos ferroelétri-
cos relaxores. Além disso, a altas temperaturas, as RPs embebidas na fase nao polar teriam as
direcdes de seus vetores polares variando livremente (flutuando) entre os possiveis estados de
polarizacdo admitidos pelo cristal, fazendo com que 0 mesmo se comporte, macroscopicamente,

como uma material paraelétrico.

Lembramos que em um material superparamagnético, a lei de Curie-Weiss é obedecida
acima de 7, o que reflete uma limitacao do modelo de superparaeletricidade de Cross, que ndo

consegue explicar tais desvios observados nos ferroelétricos relaxores.
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B.0.5 Modelo de Vidros de Spin

Viehland e colaboradores ™! introduziram o modelo de vidros de spin (“spinglass™), que
¢ uma extensao e aprimoramento do modelo da superparaeletricidade, principalmente com o
intuito de explicar os intensos desvios do comportamento tipo Curie-Weiss apresentado pelos
relaxores a temperaturas superiores a 7;,,. Esse modelo considera que as RPs possuem interagao
de curto alcance. Esse efeito é refletido no desvio do comportamento tipo Curie-Weiss apresen-
tado pelo PMN a temperaturas acima de 7;,, (~ 200 K para o PMN). Todavia, a temperaturas

muito superiores a 7;,, um comportamento tipo Curie-Weiss volta a ser observado no PMN.

Desta forma, com o resfriamento, a mobilidade do vetor polarizacao das RPs tenderia a
um congelamento numa dada temperatura (temperatura de “freezing”), Tr. Nessa temperatura
ocorre uma abertura logaritmica dos tempos de relaxacdo, refletindo o estado metaestiavel do
sistema, que é uma caracteristica fundamental de sistemas vitreos. A dependéncia com a fre-
qliéncia para as temperaturas de maxima constante dielétrica pode nos fornecer 7'. Para tanto,
faz-se necessario o uso da equacdo de Vogel-Fulcher, que nessa aproximacao foi interpretada
como uma relaxacdo de Debye com uma energia de ativagdo dependente da temperatura. Desta

forma, a relaxacdo € analisada através da expressao:

Eq
VvV =1pexp [—m] (BZ)

Nessa expressdo, Ty € temperatura de congelamento, F, € a energia média de ativagdo, x g

¢ a constante de Boltzmann e 1 a freqii€ncia de Debye.

Na expressao de Vogel-Fulcher percebe-se que a energia de ativagcdo aumenta com a di-
minui¢do da temperatura, tornando-se infinita em 7's. Por outro lado, essa expressdo também
indica que o tempo caracteristico de relaxacio diverge a medida que o sistema se aproxima de
Ty, ou seja, ele cresce rapidamente para valores macroscopicos nas proximidades de 7.

Segundo essa aproximacao, a relaxac¢do ocorreria através de um mecanismo de flutuagio

de polariza¢do em um plano isotérmico %

, conforme proposto por Cross no modelo da super-
paraeletricidade ). A energia de ativacdo média, F,, representa a energia necessaria para as
flutuacdes de polarizacdo de uma micro regido polar isolada. Contudo, essa flutuagdo € oriunda
da interagdo de curto alcance entre RPs proximas, e ndo de flutuacdes composicionais, conforme
proposto por Kirilov e Isupov!®”. De fato, a dispersdo dielétrica verificada nos relaxores estaria
associada ao desenvolvimento de correlagdes e interacdes (de natureza elétrica) entre RPs, e

nao a um aumento no nimero ou no volume dessas regioes.



117

Essa descricdo fenomenoldgica estd baseada em uma analogia direta com sistemas mag-
néticos tipo vidros de “spin”. Nesses sistemas magnéticos, a transicdo de fase para o estado
vitreo deve vir acompanhada de uma anomalia em 7', nas curvas da resposta dielétrica nao li-
near tomadas em fun¢do da temperatura (determinadas em fun¢ao da intensidade de um campo
elétrico estatico sobreposta ao sinal de excitagdo oscilante, que é de baixa intensidade) '**!. Con-
tudo, uma série de trabalhos reportando o estudo e determinagdo de propriedades dielétricas ndao
lineares do PMN tém refutado a hipdtese da existéncia de um estado vitreo nesse material a tem-
peraturas inferiores a T, ja que os resultados dessas andlises ndo indicam qualquer anomalia

1. - . - 4
nas curvas da resposta dielétrica ndo linear em funcio da temperatura ***!,

B.0.6 Modelo de Campos Elétricos Aleatorios

Westphal e colaboradores ! propuseram esse modelo qualitativo admitindo que a TFD
ocorre devido ao congelamento dos campos elétricos aleatorios (CAs)que sdo originados da
heterogeneidade quimica dos sitios cristalinos em ferroelétricos relaxores. Esses CAs sdo res-
ponsaveis pela configuracdo dos dominios do material, ou seja, macrodominios jamais se de-
senvolvem em sua presenga, ja que sua interagcdo é frustrada devido a presenca dos CAs. Por
outro lado, se um campo elétrico estatico for aplicado no material (da ordem de F. - campo
coercitivo), os CAs podem se alinhar a esse campo, levando o material a assumir o estado de

macrodominio.

Nessa aproximagdo a relaxagcdo assume a forma funcional:

7 =rpexpla(T —T.)~®"] (B.3)

sendo que nessa equagio se @) ~ 1, obtemos a expressdo de Vogel-Fulcher.

Segundo esses autores, a despeito do comportamento das curvas de resfriamento com campo
elétrico estatico externo, seguido de aquecimento e resfriamento na auséncia desse campo
(tanto em medidas dielétricas quanto em medidas de bi-refringéncia), sugerirem um compor-
tamento vitreo para os ferroelétricos relaxores e temperaturas inferiores a 1'; a existéncia de
“Barkhausen jumps”, que indicam um movimento de coletivo de paredes de dominios, excluem
essa possibilidade. Os autores argumentam que um processo de reorientacdo em um meio vis-
coso (como no caso de vidros de dipolos) deveria ocorrer em tempos muito mais longos do que

os observados para os Barkhausen jumps.

Sendo assim, nesta aproximacdo, com o resfriamento, o material é levado a um estado
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nao-ergddico, com auséncia de interacdo de longo alcance (frustrada pela presenga dos cam-
pos aleatdrios estdticos), que pode ser descrito como uma transi¢ao de fase a uma determinada
temperatura 7'y (temperatura de congelamento ou de quebra de ergodicidade). Esse estado ndo
ergddico apresenta-se como um estado ferroelétrico particionado em nanodominios ferroelétri-

cos sob o vinculo da existéncia desses campos elétricos aleatdrios estdticos e correlacionados!’.

B.0.7 Modelo de Campos e Interacoes Aleatorias

8.861 com o intuito de

Esse modelo foi recentemente proposto por Pirc e colaboradores
explicar a origem e identificar os entes responsdveis pelo comportamento relaxor em materiais
ferroelétricos. Essa aproximacdo estd baseada em algumas idéias bésicas que sdo descritas

COmo a segue:

e O modelo admite a interagdo entre as regides polares (que podem ser termicamente re-ori-
entadas como proposto por Vugmeister e Rabitz ) do material em escala infinita (de

longo alcance - que € geralmente frustrada pelos CAs, ou de curto alcance);

e O modelo admite a presenca de campos elétricos aleatdrios (CAs) e estdticos, ndo cor-

relacionados.

Para o desenvolvimento de suas idéias esses autores propdem uma descri¢do microscopica

para os relaxores que pode ser apresentada sucintamente na forma:

e A temperaturas muito superiores a 1;,, os ferroelétricos relaxores apresentam regides
polares embebidas em uma matriz ndo polar. Essas RPs da heterogeneidade quimica
inerente aos relaxores. A mobilidade do vetor polarizacdao dessas RPs € quem dita o
comportamento dielétrico dos relaxores, ou seja, seu comportamento relaxor. A matriz
paraelétrica pode ser vista como um arranjo quase regular (1:1Mg/Nb), ordenado, que da
origem as chamadas Regides Quimicas (RQ). Essas RQs sdo as fontes de CAs estaticos

que frustram a interacao de longo alcance entre as RPs.

Na verdade, esse modelo prediz o comportamento vitreo para os ferroelétricos relaxores a
baixas temperaturas, numa analogia muito préxima ao proposto por Viehland "% Entretanto,
o papel dos campos elétricos aleatorios estaticos € levado em consideracdo nessa aproximacao,
uma vez que a existéncia dos mesmos leva a frustracio da interacdo de longo alcance entre as

RPs. Dentro dessa aproximacao, o modelo prevé a existéncia de duas fases possiveis para os
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ferroelétricos relaxores. De fato, resfriando-se o material, e se a intensidade dos CAs nao for
muito grande, o relaxor entra num estado vitreo em 7'r, com uma correspondente anomalia nas
curvas de resposta dielétrica ndo linear. Por outro lado, sob a aplicacdo de um campo elétrico
estatico no resfriamento, o efeito dos CAs estaticos € frustrado e o material entra num estado

ferroelétrico incipiente a temperaturas inferiores a 7.

Os autores deste modelo argumentam que os ferroelétricos relaxores constituem uma nova
familia de materiais com caracteristicas vitreas, com a peculiaridade de que a presen¢a de cam-
pos elétricos aleatdrios estdticos em sua estrutura exerce grande influéncia em suas propriedades
dielétricas, ja que devido a grande quantidade de defeitos e heterogeneidades quimicas con-
tribuem para a intensificagdo desses campos. Sendo assim, eles argumentam que o estado vitreo
€ muito fragil frente a esses campos aleatdrios e, na sua auséncia, a anomalia predita em T,

nas curvas da resposta dielétrica ndo linear, certamente seria observada.
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APENDICE C - Problemas Enfrentados para
Tornar o Equipamento Elastometro
Actstico Operacional

Para que a obten¢do de um espectro de relaxacdo aneldstica em ceramicas ferroelétricas
no equipamento elastometro acustico se tornasse uma realidade, levou-se aproximadamente 02
(dois) anos da data da chegada deste equipamento ao Grupo de Metalurgia Fisica e Espectro-
scopia Mecanica. Isto ocorreu devido aos grandes problemas enfrentados para o “completo”
entendimento do funcionamento e resolucdo dos principais problemas deste equipamento. En-
tre os principais problemas vivenciados podem-se destacar: a auséncia completa de manuais de
operacdo e funcionamento, salvo o pequeno e incompleto “help” que o software de aquisicao

de dados possui, a falta de comunicacao do fabricante com os compradores, entre outros.

Inicialmente um dos primeiros problemas enfrentados foi a obten¢do de um nivel de sinal
minimo para que fosse obtida a ressoniancia da amostra ceramica. Este foi um dos mais sim-
ples problemas enfrentados e rapidamente foi solucionado com a pratica do experimentador na

montagem da amostra, e também com a evolucdo dos estudos tedricos realizados.

Assim que foi obtido um nivel de sinal de medida em amostras cerdmicas (as primeiras
ceramicas utilizadas foram PZT 53/47 dopado com 1%-p Nb), deparou-se com outro problema,
agora de maior magnitude, o controle de temperatura durante o processo de medida, pois o
software de aquisi¢ao de dados nao possui um sistema de “tunning” para a obtengao dos valores
6timos do ganho proporcional (P), do termo integral (I) e do ajuste derivativo (D), levando o
experimentador a tentar diversas formas de sintonia de PID, até o método de tentativa e erro
(diga-se de passagem foi o que apresentou a melhor resposta). Tal procedimento perdurou por

aproximadamente 10 (dez) meses.

A Figura C.1 mostra os resultados obtidos para a taxa de aquecimento em medidas de re-
laxagdo aneldstica em materiais, resultados obtidos com os valores de PID fornecidos com o

equipamento. Sem duvida alguma esta deficiéncia no controle de aquecimento e resfriamento
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do sistema influencia os resultados obtidos nos espectros de relaxacdo anelastica, principal-

mente em ceramicas, pois estes materiais apresentam alta ndo-homogeneidade térmica.
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Figura C.1: Controle de temperatura com os valores padrdo de PID fornecidos com o equipamento
elastdmetro de decaimento livre.

Inicialmente, existia grande dificuldade em controlar a temperatura deste 20 °C, pois era
muito comum a existéncia de “overshoot” no controle, fazendo com que a temperatura aumen-
tasse muito rapidamente. Este fato fica evidenciado na Figura C.1, pois o controle do aqueci-

mento somente se inicia ap6s 150 °C.

Apoés exaustivos testes, encontrou-se um conjunto de valores que otimizaram o controle
de temperatura, mas devido a grande inércia térmica do forno resistivo do sistema elastdmetro
de decaimento livre, chegou-se ao seguinte consenso: inicialmente o controle de temperatura
deveria ser semi-automatico, com o experimentador limitando através da fonte de corrente o
valor maximo da poténcia enviada ao forno; para temperaturas acima dos 250 °C como a inércia

térmica do forno foi superada passaria o controle para o0 modo automaético.

A Figura C.2 apresenta o controle de temperatura nos resultados obtidos para a taxa de
i fri de 2 °C/mi didas relaxacdo aneldsti iai

aquecimento e resfriamento de min, em medidas relaxac@o aneldstica em materiais, para
os valores 6timos de PID obtidos através de testes, onde observa-se que o controle do ciclo
de resfriamento da-se até a temperatura de 250 °C, pois o sistema ndo possui um médulo ex-
terno para a realizacdo do resfriamento, sendo que abaixo desta temperatura o sistema opera no
modo de resfriamento livre, seguindo a lei de resfriamento de Newton (decaimento exponen-
cial). Convém ressaltar, que este controle do processo de aquecimento e resfriamento somente

tornou-se possivel no inicio de 2007.

A Figura C.3 apresenta um dos primeiros espectros de relaxagdo aneléstica em fungdo da
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Figura C.2: Controle de temperatura com os valores otimizados de PID.

temperatura obtido para a ceramica ferroelétrica titanato zirconato de chumbo dopado com
niobio (PZT 53/47 + 1%-p Nb ou somente PZTN 53/47).
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Figura C.3: Espectro de relaxagdo aneldstica (atrito interno e freqiiéncia de vibragdo) em fungio da
temperatura para a amostra de PZTN 53/47, mostrado a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica em
torno de 360 °C.

Outro problema enfrentado foi a liberagdo de impurezas pelo porta-amostra fornecido pelo
fabricante, o que levava a perda do nivel de sinal de ressondncia da amostra, devido a contami-
nacdo do eletrodo por uma substancia eletricamente isolante. Este problema foi otimizado com
a substitui¢do do porta-amostra original por um fabricado sob medida em alumina (Al,O3) de

alta qualidade.

Ap0s solucionar tais problemas experimentais apresentados pelo sistema elastometro acus-
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tico, iniciou-se o estudo das amostras ceramicas ferroelétricas, onde foi estudado o efeito de
taxa de aquecimento e resfriamento sobre o comportamento do espectro de relaxacdo aneldstica
em ceramicas de PZTN 53/47.

Com o equipamento elastometro acustico estando operacional, foram confeccionados diver-
sos modelos de porta-amostras que contemplassem a possibilidade de um ajuste mais refinado
do paralelismo entre a amostra e o eletrodo de excitacdo/detec¢do do equipamento. Sendo ob-
servado um aumento do ruido no sinal de ressonincia quanto maior fosse a quantidade de partes

metalicas adicionadas ao sistema.

Assim, optou-se por um porta-amostra com ajuste de paralelismo entre a amostra € o
eletrodo efetuado diretamente no sistema de fixacdo da amostra, sendo tal ajuste efetuado com

auxilio de trés parafusos tipo estojo, posicionados da forma mais simétrica possivel.
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APENDICE D - Espectros Experimentais de
Relaxagcdo Anelastica em Ceramicas
Ferroelétricas de PZT e PLZT

Apesar dos espectros experimentais de relaxacio aneldstica em fun¢do da temperatura obti-
dos para ceramicas ferroelétricas de PZT e PLZT deste trabalho terem sido apresentados na
forma de curvas normalizadas, pelo fato de ndo ter sido possivel determinar tais espectros em
freqii€ncias distintas para a mesma amostra, o intuito deste apéndice € apresentar algumas das

curvas originais obtidas (sem normaliza¢do).

Além disso, também serdo apresentadas curvas para distintas medidas em uma mesma
amostra para que se possa contemplar a caracteristica ndo destrutiva da técnica de espectrosco-
pia mecanica, além da excelente reprodutibilidade dos resultados experimentais obtidos neste

trabalho.

A Figura D.1 apresenta os espectros ndo normalizados de atrito interno em funcio da tem-

peratura, para diferentes freqii€ncias, para a ceramica de PZT 40/60.

A Figura D.2 ilustra os espectros ndo normalizados de atrito interno em funcio da tempe-

ratura para a ceramica de PZT 65/35, em diferentes freqiiéncias de vibracao.

A Figura D.3 ilustra os espectros ndo normalizados de atrito interno em fun¢do da tempe-

ratura para a ceramica de PLZT 5/65/35, em diferentes freqii€ncias de vibragao.

Com respeito a reprodutibilidade dos espectros de relaxacdo aneldstica em fun¢do da tem-
peratura obtidos neste trabalho, a Figura D.4 apresenta as curvas de atrito interno e freqiiéncia
de vibracdo para a cerdmica de PZT 40/60 para trés medidas sucessivas, onde observa-se a

excelente reprodutibilidade apresentada pelos dados experimentais obtidos.
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Figura D.1: Espectros nao normalizados de atrito interno em func¢do da temperatura para
amostras de PZT 40/60, para distintas freqii€ncias.

30

25

20 o 0,65 kHz
T = 1,85 kHz

LIS DL L B R R LA R R EL R L R
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura [K]

Figura D.2: Espectros ndo normalizados de atrito interno em funcdo da temperatura para
amostras de PZT 65/35, para distintas freqiiéncias.
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Figura D.3: Espectros ndo normalizados de atrito interno em funcdo da temperatura para
amostras de PLZT 5/65/35, para distintas freqiiéncias.
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