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RESUMO

O Niobato de Ferro e Chumbo Pb(Fe,,Nb,,,)O0, (PFN) & um material

multiferréico: €& ferroelétrico a temperatura inferiores a 383K e
antiferromagnético a temperaturas inferiores a 143K e apresenta propriedades
magnetoelétricas abaixo desta temperatura.

Existem também na literatura controvérsias quanto ao numero de transi¢des de
fase e, particularmente sobre a existéncia de duas transicées de fases entre
fases ferroelétricas entre a temperatura de Curie e 250K.

Neste trabalho foram medidas a atenuacdo e a velocidade ultra-sOnicas,a
resistividade elétrica, o coeficiente piroelétrico e a permissividade dielétrica em
ceramicas de PFN. As medidas anelasticas apresentam anomalias a 353K,
315K, 250K e 172K que podem associar-se a transicdo para-ferroelétrica, as
duas transicoes de fase entre fases ferroelétricas propostas na literatura, e a
transicao para-antiferromagnética. A permissividade dielétrica somente registra
anomalias na regido de transi¢ao para-ferroelétrica, enquanto que o coeficiente
piroelétrico registra 0 mesmo comportamento que as constantes elasticas.
Através de medidas elétricas observamos uma mudanga na energia de
ativacédo em torno da temperatura de ordenamento magnético, apresentando-
se a altas temperaturas um comportamento diferenciado para as amostras
sinterizadas por vias e temperaturas diferentes.

Correlacionando os resultados na regido de transicdo de fase para-
antiferromagnética propomos que o acoplamento magnetoelétrico envolve
necessariamente contribuicbes elasticas (via strain). Propomos que o
acoplamento entre a magnetizacdo e o strain é um acoplamento do tipo
piezomagnético.

A diferenca em temperatura das anomalias correspondentes a transicao para-
antiferromagnética obtidas experimentalmente com a temperatura de Neél esta
prevista na literatura e esta associada ao desordem na rede cristalina. Esta
dependéncia foi comprovada ao obter-se anomalias a temperaturas diferentes
na regiao de ordenamento magnético para amostras tratadas termicamente em

atmosfera oxidante.
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Encontramos uma anomalia adicional a 115K, ja reportada anteriormente em
medidas magnéticas, associada a uma nova transicdo devida a interagao

magnetoelétrica.



RESUMEN

El Niobato de plomo y hierro Pb(Fe12Nb1,2)O3 es un material multiferroico: es
ferroeléctrico a temperaturas inferiores a 383K vy antiferromagnético a
temperaturas inferiores a 143K, presentando propiedades magnetoelétricas
abajo de esta temperatura.

Existen en la literatura controversias en cuanto al numero de transiciones de
fases para este material, y en particularmente, sobre la existencia de dos
transiciones entre fases ferroeléctricas entre la temperatura de Curie y 250K.
En este trabajo fueran medidas la atenuacion y la velocidad ultrasénicas, la
resistividad eléctrica, el coeficiente piroeléctrico y la permisividad dielétrica en
ceramicas de PFN. Las medidas inelasticas presentan anomalias a 353K,
315K, 250K e 172K que pueden asociarse a la transicion para-ferroeléctrica, a
las dos transiciones de fases entre fases ferroeléctricas propuestas en la
literatura, y a la transicidon para-antiferromagnética. La permisividad dieléctrica
solamente registra anomalias en la region de transicion para-ferroeléctrica,
mientras que el coeficiente piroeléctrico registra el mismo comportamiento que
el observado para las constantes elasticas.

A través de medidas eléctricas observamos un cambio en la energia de
activacién alrededor de la temperatura de ordenamiento magnético, mostrando
a altas temperaturas un comportamiento diferenciado para muestras
sinterizadas por caminos distintos.

Correlacionando los resultados en la region de transicion de fase para-
antiferromagnética proponemos que el acoplamento magnetoelétrico envuelve
necesariamente contribuciones elasticas (acoplamiento via strain). Proponemos
ademas que este acoplamiento entre la magnetizacion y el strain es del tipo
piezomagnético.

La diferencia en temperaturas en anomalias correspondientes a la transicion
para-antiferromagnética obtenidas experimentalmente con la temperatura de
Neél esta prevista en la literatura y esta asociada al desorden en la red

cristalina. Esta dependencia con el desorden fue comprobada al obtener-se
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anomalias a temperaturas diferentes en la regiéon de ordenamiento magnético
para muestras tratadas térmicamente en atmédsfera oxidante.

Encontramos una anomalia adicional a 115K, ya reportada anteriormente en
medidas magnéticas, asociadas a una nueva transicién debida a la interaccion

magnetoeléctrica.



Introducao

O estudo de materiais ferroelétricos remonta a mais de um século e as teorias
desenvolvidas abarcam descricdes do efeito piezelétrico, da polarizacédo, da histerese
ferroelétrica, da permissividade dielétrica, deformacgao e transi¢cdes de fase. Hoje em dia,
materiais ferroelétricos geram uma ampla gama de aplicagdes: sensores, acopladores e
atuadores (efeito piezo/piroelétrico), condensadores (elevada permissividade dielétrica),

memorias (histerese) ['].

Materiais ferromagnéticos, por outro lado, além de aplicagbes em electrotecnia
(motores/transformadores) e registro analdgico, recentemente adquiriram especial
interesse com 0s progressos na manipulagdo e caracterizagdo de novos materiais,
conduzindo a aumentos na densidade de armazenamento de dados e velocidade de
leitura digital. Atualmente, surge o interesse numa nova classe de materiais, 0s
magnetoelétricos multiferrdicos, que apresentam simultaneamente propriedades de
ordenamento elétrico e magnético, com extraordinario potencial para aplicagcdes e
otimizagdes de dispositivos baseados em ferroelétricos e ferromagnéticos e controle de
propriedades por aplicagdo de campos elétrico ou magnético [’]. O estudo destes
sistemas é motivado pela descoberta de novos fundamentos fisicos e potenciais
aplicagdes tecnologicas.

Em particular, suas propriedades elasticas aportam importantes informagdes sobre o
comportamento do material: as constantes elasticas sdo sensiveis a mudangas na
composicao, a deformacdes, a campos elétricos e magnéticos, a pressdo,a mudangas de
fase e a temperatura [’]. Propriedades elasticas podem ser investigadas por técnicas de
ultra-som, cujas velocidades ultra-sonicas estdo diretamente relacionadas com as
constantes elasticas e através delas, com os médulos elasticos. As técnicas ultra-sénicas
apresentam grande sensibilidade para revelar mudangas nestas propriedades,
principalmente a do pulso eco [*], e oferecem a vantagem de causar menores
deformacdes relativas na amostra (na ordem de 107-10®), frente a outras técnicas, tais
como as de ensaios por flexdo ou péndulo de tor¢cdo. Nestes casos a atenuacio ultra-

sbnica provém basicamente da absorcédo de energia do meio, o que depende das
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caracteristicas fisicas do material. Portanto, medidas de atenuacg&o ultra-sénica em um
material também nos proporcionam informacao sobre suas propriedades fisicas.

Em materiais multiferrdicos o acoplamento entre parametros elétricos, magnéticos e
elasticos é altamente esperado.

Portanto, uma analise correlacionando propriedades elasticas, anelasticas, elétricas e
dielétricas pode ser um bom caminho para obter informacao acerca de transi¢des de fase
e da interacao entre propriedades dielétricas e magnéticas.

Por outro lado, o niobato de chumbo e ferro (PFN) é um multiferréico, sendo este material
ferroelétrico abaixo do ponto de Curie (~390K) e que apresenta ordenamento magnético a
temperatura de Neel (~150K para materiais policristalinos) [>,°,"].

Existem evidencias de acoplamento magnetoelétrico em monocristais de PFN, que se
refletem em anomalias na susceptibilidade magnética em torno da temperatura de Curie, e
em anomalias na susceptibilidade elétrica em torno a temperatura de Neél [®, °]. Porém,
em policristais, as caracteristicas deste acoplamento ndo estdo claras. IVANOV [°] através
do método do pendulo de torgdo encontrou evidencias de acoplamento magnetoelastico
durante a transicdo paramagnética-ferromagnética associado a anomalias no médulo de
cisalhamento e no atrito interno. Estas medidas porém possuem muita dispercdo e nao
caracterizam a transicao, sendo que se apresentam apenas como um resultado adicional.
O numero de transicdes de fase consideradas no PFN ainda é uma controversia.
Inicialmente se considerava uma unica mudanca de simetria, sendo o material cubico na
fase paraelétrica e romboédrico a menores temperaturas['®]'. Logo, medidas estruturais
planteiam a simetria da fase ferroelétrica a monoclinica, estando esta simetria bem
determinada para temperaturas menores de 80K [].

Atualmente, existe na literatura a discussao : o PFN transiciona diretamente de uma
célula tetragonal a uma monoclinica, a uma temperatura aproximada de 350K, sendo
que o angulo da estrutura monoclinica varia gradualmente com a temperatura [, ou
existe outra transicdo entre fases ferroelétricas que estaria presente em torno da
temperatura ambiente, onde o cristal passaria por uma fase romboédrica antes de

converter-se em monoclinico [,’].

! Platonov G L, Tomashpol’skii Yu Ya,Venevtsev Yu N, Zhdano vGS (1967) Bull. Acad.Sci. USSR,
Phys.Ser. ,31,1108, citado por ["°]



Apresentam-se neste trabalho (Capitulos 3 e 4) resultados experimentais em PFN de
medidas dielétricas a varias frequéncias, de velocidade e atenuacado ultra-sbnicas
medidas a 10MHz através da técnica do pulso eco, e de medidas elétricas e
piroelétricas.

As caracterizagbes foram feitas com duas amostras (algumas das caracterizagdes
foram feitas somente com uma delas, por limitagdes experimentais) preparadas pela
mesma via porém densificadas a temperaturas e por métodos diferentes.

A transicdo para-ferroelétrica foi bem caracterizada pelas diversas técnicas,
encontrando-se certa diferenca entre as temperaturas de transi¢cao indicada por cada
uma.

Conforme os resultados, visualizamos por varias técnicas (medidas elasticas,
anelasticas, dielétricas e piroelétricas) anomalias em temperaturas préximas de 245K e
315K, que se encontram na regido onde ocorreriam duas transicdes entre fases
ferroelétricas propostas na litertura [°,°,”,']

Na regido da transicdo para-antiferrromagnética, identificamos a transicdo em
medidas elétricas, enquanto que em medidas dielétricas ndo se apresentam anomalias
que possam associar-se a um acoplamento direto entre a magnetizacéo e a polarizagao
para nossas amostras.

Através das medidas elasticas, anelasticas e piroelétricas, vemos a presenca clara de
um acoplamento magneto-elastico na regiao de transi¢cao, a aproximadamente 172K..
Esta temperatura é superior a esperada para o PFN em materiais policristalinos, porém,
se encontra dentro do intervalo esperado, devido a que esta temperatura é altamente
influenciada pelas condigdes de preparacéo da amostra ceramica.

Interpretando os resultados, encontramos que o efeito magnetoelétrico predito na
literatura provavelmente aconteca via strain, por motivos que descrevemos na segao
4.3.

Encontramos também uma anomalia adicional, ja encontrada em medidas magnéticas
por YANG et al ['?], interpretada como uma transicdo adicional devida a interacéo

magnetoelétrica.



Capitulo 1 - Fundamentos Teéricos

1.1- Materiais Multiferroicos

Um material é multiferréico se possui duas (ou as trés) das chamadas

propriedades ferrdicas: ferroeletricidades, ferromagnetismo, ferroelasticidade [**].

magnéticamente polarizavel
ferromagnético
electricamente polarizéwvel
ferroelétrico

multiferrdico
magnetoelétrico

=l

Figura 1- Relagao entre materiais multiferréicos e magnetoelétricos com materiais ferroelétricos
e ferromagnéticos [**].

Estes materiais apresentam simultaneamente propriedades de ordenamento
elétrico e magnético e, geralmente, em materiais com estas caracteristicas se observam
um dos seguintes acoplamentos entre parametros elétricos, magnéticos e elasticos:
Magnetoelétrico: Associa a influéncia de um campo magnético (elétrico) na polarizagao
elétrica (magnetizagdo) do material.

Piezoeletricidade: Associa uma deformagdo como uma funcéo linear do campo elétrico

aplicado, ou uma mudanca na polarizagdo como funcgao linear do stress aplicado.



Piezomagnetismo: Associa uma deformagao como uma fungao linear do campo magnético
aplicado, ou uma mudanga na magnetizacado como fungao linear de um stress aplicado.
Electrostriccdo: Associa uma deformacdo como funcdo quadratica de um campo elétrico
aplicado.

Magnetostricgdo: Associa uma deformagdo como fungdo quadratica do campo magnético
aplicado.

De especial interesse no momento sdo aqueles materiais que apresentam comportamento
magnetoelétrico. Esse interesse reside na possibilidade de controlar cargas (e por tanto a
polarizagdo) aplicando campos magnéticos, ou controlar spins (e por tanto a
magnetizagao) aplicando campos elétricos ['.

Isto se reflete diretamente nas propriedades fundamentais tanto de ferroelétricos como
de ferromagnéticos: Magnetoelétricos multiferrdicos n&o apresentam somente as
curvas de histerese tipicas da polarizagéo elétrica em fungdo do campo elétrico, ou da
magnetizacdo em fungdo do campo magnético, sendo também curvas que mostram a
dependéncia da magnetizacdo com o campo elétrico e da polarizagdo com o campo

magnético, como mostra a Figura 2.

P M 1

M
Campo Elétrico Campo Magriétiu:u:u

P [FERRoELETRICOS] [FerromaGHETICOS]
Ai

E [¢] X
e
e [mTrERRGico @an |

B

Campo Magnético Campo Elétrico

Figura 2-Multiferréicos e controle magnetoelétrico ['°].
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O acoplamento magnetoelétrico pode ocorrer diretamente entre os parametros elétricos
e magnéticos ou via strain. Consideramos primeiramente um material que apresenta

acoplamento direto.

Para um cristal monofasico podemos descrever o acoplamento magnetoelétrico
através da teoria de Landau escrevendo a energia livre do sistema ( F ) em termos de um

campo magnético aplicado H de componentes H;, e de um campo elétrico £ de

IR)
componentes E; ["°:

1 1 . )
F(E,H)= SEEE, +JuHH, o, EH, + %E,H H, + %HiE_/.Ek, (1)

yorJ

onde o primeiro termo € devido a contribuicdo elétrica, o segundo termo devido a
contribuicdo magnética, o terceiro corresponde ao acoplamento linear magnetoelétrico
e os termos quarto e quinto correspondem a acoplamentos quadraticos com o campo

magneético e elétrico respectivamente.

Considerando como variaveis independentes H e E ; a diferencial da energia livre pode

escrever-se dF = PdE + MdH , logo diferenciando F com respeito a E; e considerando

E; =0, obtemos:

Pijk

Analogamente, fazendo as mesmas considera¢des com respeito a H;, temos:

Vi

M =o;E, + 5 EE +.. . (3)

Temos de (2) e (3) que a polarizagcao (P ) depende diretamente do campo magnético, e
que a magnetizagao (M ) depende diretamente do campo elétrico.

A fim de ver que o acoplamento magnetoelétrico reflete no comportamento das
suscetibilidades elétricas e magnéticas, consideramos a polarizagdo e a magnetizagcao
como variaveis independentes, sem a presenga de campos aplicados. Podemos re-

escrever a energia livre do sistema como:



F(P,M)z%;(EP2+%;(MM2+FC, (4)

onde y° e y" sao as susceptibilidade elétrica e magnética respectivamente e F. é um

termo de acoplamento entre as variaveis elétricas e magnéticas.
Como dF = EdP+ HdM , temos:

=9 = E(P,M), (5)
dP|,,
= =H(P,M), (6)
P
ag, = E ap OBy (7)
aPm M aMn P
oH | OH .
dH =—2 dP, +—2| dM . (8)
7 oP,|, oM, |,
, oH | oH |
Considerando dH, =0, dH , =—*| dP,+—* dM, =0. (9)
g ’oop, |, oM, |,

Derivando (7) e (9) com respeito a dP,, temos:

dE, dE,| _ 0E | dM

o (10)

dp, dP,| ~oM,|, dP,
OH OH .
)| ol am, (11)
oP,|, oM,|, dP,
. oM o
Multiplicando  (11)  por 67” , € substituindo em (10) obtemos
ilp

dE, OE,| K| oH,| am,| (12
dp, oP,|, oM,|, 0P| oH,| "

e considerando (5) e (6) temos:



1 1 0°F 0°F
— T Ear = Fane : (13)
V4 x oM 0P, oM 0P,

nM

onde y* é o tensor susceptibilidade elétrica, y*" é o tensor susceptibilidade elétrica na

P

fase ndo magnetizada e y"” é o tensor de suscetibilidade magnética a polarizagdo

constante.

Vemos de (13) que as suscetibilidades elétricas e magnéticas estéo relacionadas, e o tipo
de acoplamento existente entre as duas depende do acoplamento magnetoelétrico
presente.

Um resultado analogo, relacionando as suscetibilidades dielétrica e magnética foi obtido
por outros caminhos por SMOLENSKII ['], quem também aprofundou no comportamento
destas grandezas perto da transigao.

A Figura 3 mostra a constante dielétrica do YMnO, em fungdo da temperatura. O YMnO, é

um material magnetoelétrico e é antiferromagnético a T<80K. Vemos no grafico em

destaque uma anomalia na regido da transicéo antiferromagnética.

10 1 1 1 L 1 I
0 50 100 150'%00 250 300 350

YMnO.

Figura 3 - Constante dielétrica do 3 medida a campo magnético zero (o) e a campo

magnético H=5T (e) ["’].
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No caso de um acoplamento indireto via strain, este aparece como mediador entre os
parametros de ordem elétricos e magnéticos, de forma que o strain acopla com a
magnetizacao através dos efeitos piezomagnético ou magnetostrictivo, e este por sua vez
acopla com a polarizagdo através dos efeitos piezoelétrico ou eletrostrictivo ['®]. Para
materiais compdsitos com este tipo de acoplamento devemos ter contacto entre materiais
ferromagnéticos e ferroelétricos [*°], como mostra a Figura 4. Em materiais monofasicos

nao esta claro o mecanismo deste acoplamento.

—

] Magnetizacao acoplada ao strain
] Polarizacdo acoplada ao strain

Figura 4 — Estruturas policristalinas (a) e filmes finos (b) formada por materiais ferroelétricos e
ferromagnéticos em contato [**].

Os materiais podem apresentar diferentes intervalos de existéncia, sendo que a fase
ferroeletromagnética se separa da fase paraelétrica-paramagnética por um intervalo de
temperatura, no que o material € somente ferromagnético (antiferromagnético) ou somente
ferroelétrico (antiferroelétrico). Por isto, apresentaremos nas proximas secgbes estes

fendbmenos isoladamente.
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1.2-Ferroelétricos

1.2.1- Generalidades

Ferroelétricos sdo materiais que se diferenciam dos demais dielétricos polares por
apresentarem polarizagcdo espontanea em certo intervalo de temperatura, a pressao
isotropica e na auséncia de um campo elétrico externo. A direcdo desta polarizagao pode
ser invertida por um campo elétrico externo ou por um stress mecanico aplicado.

A Figura 5 mostra a classificacdo dos ferroelétricos dentro do subgrupo dos dielétricos

polares.

Dielétricas

Diel. Polares

Piezoelétricos

Piroelétricos

Ferroelétricos

Figura 5- Classificagao dos materiais ferroelétricos como subgrupo dos dielétricos polares.

A ferroeletricidade tem como uma de suas caracteristicas principais a curva de histerese
da polarizagdo do material em fungdo da aplicagdo de um campo externo oscilante (AC),

como se vé na Figura 6.
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o

Figura 6 - Curva de histerese tipica para materiais ferroelétricos. Ec — campo coercitivo, PS —
polarizagdo de saturagdo e Pr— polarizagcdo remanescente.

Quando o campo elétrico € removido, uma polarizagdo remanescente € observada. Para
que se reorientem os dominios ferroelétricos deve exceder-se um campo elétrico minimo,
chamado de campo elétrico coercitivo (Ec).

Quando a maioria dos dominios reorientaveis estiverem alinhadas a esse campo aplicado,
a polarizacéo de saturagao (Ps) é alcancada.

Como uma consequéncia importante desta orientabilidade do eixo polar resulta a
possibilidade de utilizarmos os materiais ferroelétricos policristalinos em inumeras
aplicagbes tecnologicas. Estes sdao macroscopicamente ndo polares porque 0s eixos
polares dos dominios constituintes estdo orientados aleatoriamente, porém pode-se
induzir-se um eixo polar unico aplicando um campo elétrico. Desta forma, todas as
propriedades dos monocristais ferroelétricos podem obter-se em ceramicas policristalinas,
geralmente fabricadas mais rapidamente e com menor custo ['9].

Quando o aquecemos, o material ferroelétrico pode sofre uma transicdo de fase,
acompanhada pelo desaparecimento da polarizagdo espontanea e por uma mudanga na
simetria do cristal. A temperatura em que isto acontece é chamada de ponto de Curie.

Em alguns materiais existem na fase ferroelétrica transicbes de fase entre fases
ferroelétricas, onde a polarizagao espontanea se reorienta e muda seu valor, geralmente
diminuindo a simetria do cristal da fase de maior temperatura para a de menor.

Na Figura 7 se ilustra o caso tipico do Titanato de Bario, BaTiOs :
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Figura 7 - TransicGes de fase do Titanato de Bario.

Como vemos no esquema da figura anterior, o titanato de bario possui duas transi¢coes de
fases entre fases ferroelétricas, onde durante a primeira transi¢cdo passa de uma simetria
tetragonal a uma simetria ortorrbmbica e a segunda, de uma ortorrbmbica a uma
romboédrica. Estas transicbes estdo evidenciadas nas medidas de constante dielétrica
(Figura 7).

As transi¢des de fase sao divididas em transigcbes de primeira ordem e segunda
ordem, dependendo do comportamento do pardmetro de ordem em fungdo da
temperatura. Nas transicdes de primeira ordem, a variavel de ordem apresenta uma
mudanga descontinua na temperatura de transicdo. As transi¢oes de segunda ordem sao
aquelas onde o parametro de ordem muda de forma continua, mas sua derivada com a
temperatura € descontinua na transigdo (Figura 8). Isto resulta em uma descontinuidade
do calor especifico na transi¢ao, enquanto a entropia € continua.

Portanto, quantidades que dependem diretamente do calor especifico do material,
serao descontinuas na transi¢ao, enquanto que quantidades que dependam da entropia
serao continuas.

Assim, em transi¢cbes de segunda ordem a constante dielétrica, o coeficiente de expanséao
térmica, os moddulos elasticos, os coeficientes piezoelétricos entre outros serdo

descontinuos na transigéo.
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A constante dielétrica também possui comportamento similar; apresenta uma anomalia na
temperatura de transicao onde atinge seu valor maximo e logo decai, abruptamente para

transigdes de primeira ordem e lentamente para as de segunda ordem.

Tramsiciio de 17 ordem Transicéio de 2 ordem

<« —

Polarizacio

Polarizaciio
Constante Dielétrica
Constante Dielétrica

T, Ty
Temperatura Temperatmura

(@) (b)

Figura 8 — Comportamento da polarizagao e constante da dielétrica em fungao da temperatura,
para transi¢ées de fase de primeira ordem (a) e segunda ordem (b) em ferroelétricos ['].

A constante dielétrica € geralmente definida como a derivada do deslocamento elétrico D
com respeito ao campo elétrico E. Como em ferroelétrico a relacdo entre D e E é
complicada, se define:

_o

= , 14
=H (14)

e se mede com campos ac pequenos. Da mesma forma, a derivada da polarizacdo com
respeito ao campo elétrico geralmente é definida como susceptibilidade elétrica.
Os ferroelétricos apresentam acima da temperatura de transicdo um comportamento

descrito pela lei de Curie-Weiss:

&= , (15)

onde C é a constante de Curie e T, € a temperatura de Curie-Weiss.
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A temperatura de transigéo € T, > T, para transi¢des de primeira ordem e T, =7, para

transicdes de segunda ordem.

1.2.2 - Acoplamento eletromecanico na regiao de transicao de fase para-

ferroelétrica

Geralmente, ao escrever a energia livre de um cristal, se consideram somente a
expansdo na polarizagdo, desconsiderando as contribuicdes elasticas [ ?°]. Esta
aproximagao pode néao ser correta na regiao de transi¢cées de fase, onde as propriedades
elasticas do material também sofrem modificagbes. REWALD formulou um modelo
descrevendo o comportamento das constantes elasticas de um cristal ao sofrer uma
transicdo de fase [?']. Seguindo sua formulagdo, a energia livre pode escrever-se da

seguinte forma:

) (16)
onde ¢ é o tensor de coeficientes elasticos, S € o strain, P a polarizacao elétrica, e Fe éo
coeficiente de acoplamento que descreve a interagado entre a polarizacado e a deformacao.

Todos os % sdo fracamente dependentes da temperatura, menos a, ,sendo que a, é

proporcionala 7'—T..

Por outro lado, se @F =TdS+EdP  sendo T a tensdo mecanica (stress) e £ o campo

elétrico, temos:

7= _1(p.s)

Blr : (17)
= =E(S,P)

oP

s . (18)



Podemos escrever as diferencias totais como:

oT,

dl, =—

or,
V= s, +—
oSy,

OP

P m

dP

m

_OE,

9E, %,
" as,

dE das, +

P m

dP

m

E
ds, +a—”

P m

OE,

Fazendo £+ =0 Sy

dP, =0

N

Derivamos (19) e (21) com respeito a S

0E,|  OE, dp,
aS,|, op, ds,
oP,

e multiplicando (23) por O,

r, or,| ot op

q

S e substituindo em (22), obtemos:

ds, 0S|, oP,| 0E,|,

Substituindo (17) e (18) em (24):

o OF £5EnJl

- 8s,0P, \ P,

nP
iy =

onde constante elastica na fase nao polar

P
Crip = o
i~ constante elastica na fase polar.

Finalmente:

0*F 0°F

Ac

) aSi]’ aF)m Zmn aS kl aR7

15

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)
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onde 7,, é o tensor susceptibilidade elétricae Ac =c™ —c”.

Uma possibilidade é considerar o termo da interacao Fe dado por [?']:

FC(PaS):ﬂlnSl})n +Q_/mnSijPn +.. , (27)

onde # e 9 sao constantes e representam coeficientes de acoplamento entre a

deformacao e a polarizagao.
- Acoplamento Linear na polarizagdo e no strain:

Consideramos inicialmente somente o primeiro termo da energia livre de acoplamento da
energia livre dada por (27), que tenta descrever o acoplamento linear entre a deformacao

e a polarizacao. Para este caso:
Ac:ﬂjmﬂlnlwn , ( 28)

e a dependéncia da variacdo da constante elastica com a temperatura é determinada
principalmente pela susceptibilidade elétrica. A dependéncia da constante elastica com a

temperatura esta representada na Figura 9:

T

Te T

Figura 9 - Dependéncia da constante elastica com a temperatura, para o caso de um
acoplamento linear entre a polarizagéo e o strain [*'].
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- Acoplamento Quadratico na polarizagao e linear no strain :

Considerando o termo quadratico na polarizagdo na equacgao (27):
AC:qzzpz, (29)

Ac nos da a diferenca na constante elastica entre a fase ndo polar e a polar. Na

vizinhanca da fase ferroelétrica a dependéncia com a temperatura de Z(T) e P’ se

cancelam [*], portanto a constante elastica decresce de uma quantidade (Figura 10):

2
Ac(T) =L, (30)
2a,
onde % é o coeficiente de quarta ordem na polarizagdo da expansdo de F segundo a

equacao (16).

¥
T T

m

Figura 10 - Dependéncia da constante elastica com a temperatura, para o caso de um
acoplamento quadrético entre a polarizacdo e o strain [']. A curva sélida corresponde a
variagdo supondo a, independente da temperatura, a linha tracejada corresponde a forma da
curva obtida experimentalmente.

Observa-se na Figura 11 a variacdo das constantes elasticas ¢,, e ¢,,com a temperatura

para o titanato de estréncio e chumbo (SPT) obtidas por [*], através de medidas ultra-

sbnicas. Foi proposto para o SPT um acoplamento do tipo quadratico, assemelhando-se a
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Figura 10. A variagao destas constantes ao redor da transigao para-ferroelétrica (T¢c~220K)

é de aproximadamente 17% para c,, e 33% para c,,.

2,6
SPT 75/25
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1.8 v r ; .
09

0,8+
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Figura 11 - Constantes elasticas em fungdo da temperatura para o SPT cerédmico [*].

1.2.3-Transicoes de fase ferroelétricas

Durante transicbes entre fases ferroelétricas a polarizagdo se reorienta durante a
transicdo, mudando a simetria do material.
O caso mais tipico € o do titanato de bario BaTiO, (BT), onde as transigbes de fase se

refletem em variacbes nos paréametros de rede, na constante dielétrica e na polarizacao

[23] .
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O BT possui simetria cubica na fase paraelétrica, e a medida que é resfriado, passa a ter
simetria tetragonal (T=400K), ortorrdbmbica (T=266K) e romboédrica (T=179K), todas fases
ferroelétricas.

Este material € uma boa referencia ja que tem sido exaustivamente estudado, e a
diferenca entre as temperaturas das transi¢cdes € suficiente para permitir a deteccéo
analise individual de cada uma delas.

(Ba, Sr)TiO; BST, através

Estudos recentes feitos por MORENO [**] em ceramicas de
de técnicas ultra-sbnicas mostram que a substituicdo catidnica preserva as mudancas de

simetria do titanato de bario, e que para certa porcentagem de estréncio, ((Ba,,Sr,)TiO;,

BST3p) cada uma delas se correspondem com anomalias na atenuagéo, assim como nas

velocidades ultra-sénicas longitudinais e transversais (Figura 12).

6 — — — —
= 5400
§ 5 3
5 =
>y 5200 8
8.4 -
g s
2 5000 5
[T &
z3 =
3
4800 £
2
3200
| 3
E 8 =
g 3000 §
= r 5
E 7]
o O s
8 | 2800 &
g 8
g 4 3
b1 2600 &
2

150 200 250 300

Figura 12 - Atenuacgéo ultra-sénica e velocidade em BSTs, a 10MHz, durante o resfriamento,
para a)ondas longitudinais b) ondas transversais obtidas por [*].
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Neste trabalho [*] também se mostra como para uma porcentagem adequada de estroncio
((Bay ;551,205 TiO;, BSTgo5), estas transicdes se superpdem. Neste caso ndo se observam
as anomalias individuais. Na atenuag&o, vemos um pico largo com varios maximos, e na

velocidade a primeira vista, ndo observamos minimos como no caso do BSTsp, sendo

apenas mudancgas de tangente associadas a cada transi¢ao (Figura 13).

1,54
T 144
= >
e )
=l Q,
o 7 7
W o
= @
g ——
E 1,2 5 -—3-..
L2

“ e il
<L

1,1+

lrﬂ T T T S L N T N

15 S0 10 150 200 256

Temperatura (K)

Figura 13 - Atenuacéo ultra-sénica e velocidade em BSTg,5 a 1T0MHz, durante o resfriamento,
para ondas longitudinais obtidas por [**].

1.3 - Materiais Magnéticos

1.3.1-Generalidades
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As propriedades magnéticas de um material dependem basicamente de dois
fatores: a magnitude dos spins individuais e a orientagdo relativa destes. Esta
orientacdo depende de fatores extrinsecos e intrinsecos. Todos os materiais séo
inerentemente diamagnéticos: o movimento orbital dos elétrons cria correntes atdmicas,
que produzem pequenos campos magnéticos. Quando um campo magnético externo é
aplicado a um material, estas correntes tenderéo a orientar-se de tal maneira de opor-
se o campo aplicado. Isto pode ser visto como uma versao atdbmica da lei de Lenz.
Desta forma, materiais diamagnéticos ndo possuem momento magnético macroscopico,
inclusive em presenga de um campo magnético externo.

Materiais paramagnéticos possuem momentos dipolares permanentes, porém,

orientados aleatoriamente, de forma que suas contribuicbes individuais se anulam.
Estes dipolos tendem a orientar-se parcialmente em presengca de um campo elétrico
aplicado, dando origem a uma magnetizagdo macroscopica.
Materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontdnea em certo intervalo de
temperatura, em auséncia de um campo magnético externo. A diregdo desta
magnetizagcdo pode ser invertida por um campo magnético externo ou por um stress
mecanico aplicado.

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma curva de histerese da
magnetizagcado do material em fungao da aplicagdo de um campo externo, como mostra

a Figura 14.

Analogamente aos ferroelétricos, quando o campo magnético € removido, uma

magnetizacdo remanescente €& observada. Para que se reorientem os dominios

magneéticos responsaveis pelo efeito ferromagnético deve exceder-se um campo

magnético minimo, chamado de campo magnético coercitivo (Hc).

Quando todos os dominios ferromagnéticos estejam alinhados a esse campo magnético

aplicado, a magnetizagcao de saturagao (Hs) € alcancada.
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Mf M=

Figura 14 — Curva de histerese tipica para materiais ferromagnéticos. HC — campo coercitivo,
Ms — magnetizagdo de saturagdo e Mr— magnetizagdo remanescente.

Esta magnetizacdo espontanea depende da temperatura caindo a zero a uma

temperatura 7. denominada temperatura de Curie ferromagnética. A temperaturas
T > T. o material apresenta uma transi¢cdo de fase ferromagnética paramagnética.

Antiferromagnéticos sdo materiais que possuem ordenamento magnético abaixo
de uma temperatura dada (denominada temperatura de Neél (Ty)), porém nao exibem
magnetizacdo a nivel macroscopico. Abaixo da temperatura de Neél, um
antiferromagnético possui duas sub-redes magnetizadas, com magnetizagbes iguais e
opostas, que se anulam mutuamente. Vemos na Figura 15 uma célula
antiferromagnética, onde os spins de atomos adjacentes apontam em diregdes
diferentes.

E de esperar-se, portanto, que mudancgas durante a transicdo de algumas propriedades
fisicas como as susceptibilidade magnética e as constantes elasticas, em
antiferromagnéticos sejam menos acentuadas que em ferromagnéticos, onde existe

uma magnetizagao liquida que envolve um magnetismo a nivel macroscopico.
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Analogamente aos ferromagnéticos, a temperaturas 7 > 7,, o material apresenta uma

transicao de fase antiferromagnética paramagnética.

) ,
\_-) ", e,
3 W.@/"
) )
w,@/( T
) ), &

" 1.3!‘ N\
C\J\/@/@K\\/&Y{ P & ,//
celula
unitaria

célula
antiferromagnética

Figura 15 - Célula antiferromagnética.

oM
OH | e seu comportamento em

funcdo da temperatura pode aproximar-se ao da Figura 16, segundo o ordenamento
magnético.

x
A susceptibilidade magnética se define como:

Neste trabalho, ao apresentar o PFN transicdo de fase paramagnética-
antiferromagnética, abordaremos mais detalhadamente esta transicdo desde o angulo

de um acoplamento magneto-elastico durante a transigao.
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Figura 16 - Susceptibilidade magnética segundo o ordenamento magnético.

1.3.2-Acoplamento magneto-mecanico na regiao de transi¢cdao de fase
em materiais antiferromagnéticos

As transicoes de fase em um material podem envolver tanto mudangas na
estrutura cristalina como no estado de ordenamento do material, como no caso das
transformagdes ordem-desordem em ferroelétricos, dos ordenamentos magnéticos, das
mudancas do estado eletrbnico, etc.

Ou seja, mudancas no ordenamento magnético nao implicam necessariamente
mudancas na estrutura cristalina.

Apesar de que transicbes em ferromagnéticos ja tem sido extensivamente estudadas,
ndo existe uma teoria como a proposta por REHWALD [*'] para transicdes de fase
estruturais em ferroelétricos.

Noés tentaremos seguir essa linha para transigdes de fase em ferromagnéticos, supondo
que nenhuma das hipoteses feitas para ferroelétricos é contraditéria para as transigdes
magnéticas.

Em torno da temperatura de transicdo antiferromagnética consideramos os termos
magnéticos na energia livre, segundo o potencial para materiais antiferromagnéticos dado

por [%]:



F(M,,M,,S) :%(Mj +M32)+ a,M M, +§(MA4 +MB“)+%CS2 +F.(M,,M,,S), (31)
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onde M, e M, sao as magnetizagbes das sub-redes magnéticas, S € o strain, ¢ é o

tensor de constantes elasticas, «,,«, € f sdo constantes que dependem fracamente

da temperatura, com excecdo de o, e F. € um termo de acoplamento entre a

magnetizacao e o strain.

Em materiais antiferromagnéticos M ,=-M, =M , e os termos podem ser re-arranjados

para obter a energia livre na forma:

1

F(M,S)zEaZMZ +%a4M4 +%a6M6 +....+%cs2 +F,

por outro lado se, dF =TdS + HdM , entao:

e as diferenciais totais podem se escrever:

Fazendo em (36) dH, =0,

r=9E T(s,M),
ds|,,
p=9 H(S,M),
dM |
orT,
dT; =—+ dSy
Sy,
dH,, = 6& ds,,
S, |,
oH,| . 5+ oH,
S|, oM,

derivamos (35) e (37) com respeito a S,

N

oT,
1 am,
oM

mis
H,
oM, |,
dM, =0,

(32)

(35)

(36)



dT,; _ a];| _ a];1 | de , (38)
ds, as,| oM, ds,
oH,| . oH,| dM, _. (39)
as,|, oM, | ds,

Multiplicando (39) por Zﬂém e substituindo em (38), conjuntamente com (33) e (34),

nls
obtemos:
dr, oI,  &'F oM, &°F (40)
ds, os,|, oM,oS, oH, oM,dS, "
Tendo em conta que T, =c,,,S,,,
2 2
Mot o OF s OF (41)
oM, oS, """ oM, 0S8,
Onde:
¢,y — constante elastica na fase com ordenamento magnético,
ciy — constante elastica na fase sem ordenamento magnético,
X —> suscetibilidade magnética.
Escrevemos:
O°F 0°F
C N C (42)

c=—"— —_—,
oM oS, X" oM oS,

onde Ac=c"™ —c".

Vemos entdo que a variagado na constante elastica da fase paramagnética para a
antiferromagnética depende diretamente da susceptibilidade magnética a strain constante
e do tipo de acoplamento entre o strain e a magnetizagao.

Por outro lado, a equacédo (32) também pode representar a energia livre para um
ferromagnético, e por tanto, este resultado para as constantes elasticas também seria

valido para ferromagnéticos.
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Os resultados experimentais indicam uma similitude entre a forma dos graficos em
transicoes de fase ferroelétricas e ferromagnéticas, concordando com os graficos
tedricos de REHWALD [*'], como s30 os casos do Ni;MnGa [*°] e do FegoMnao [*'], que
como mostram as seguintes figuras (Figura 17 e Figura 18), apresentam a forma das
transicdes propostas na secao 1.2.2, porém ndo podemos afirmar sem uma analise

prévia de que tipo de acoplamento entre a magnetizagéo e o strain se trata.

=004

AC 1 /Cy
=
2

12

16 .
210 220 230 240 250 260
T (K)

Figura 17 - Mudanga relativa na constante C,, do NioMnGa (ferromagnético) a diferentes
stresses: 0GPa (o), 1MPa (m) e 4.5MPa (A) [*°].
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Figura 18 - Constante elastica do FegoMny, (antiferromagnético): A linha pontilhada representa o
comportamento normal esperado se ndo existisse transigao [*'].

MASON [?®] reuniu dados de medidas ultra-sénicas de velocidade e atenuagao
para varias transicbes magnéticas, que o levaram a algumas conclusdes. Mason afirma
que o acoplamento elastico na regidao de transi¢ao de fase depende do tipo de interagao
spin-fénon e que isto se traduz em anomalias na velocidade e na atenuagao na regiao
de transi¢cdo: anomalias na velocidade e atenuagéao longitudinal e transversal indicariam
um acoplamento tipo quadratico entre a magnetizagéo e o strain (a linguagem usada na
literatura é magnetostricdo volumétrica), e anomalias presentes na atenuagdo e na
velocidade longitudinal e n&o na transversal indicariam um acoplamento linear

(magnetostricgdo de “single ion”) [*° )

]. Segundo a teoria de Landau-Khalatmilov [
durante o ordenamento magnético, usualmente aumenta o volume do material e diminui
o0 endurecimento elastico devido ao efeito magnetostrictivo (se usa a palavra
magnetostriccdo sem referir se a uma ordem de acoplamento especifico entre a

magnetizacao e a strain).
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1.4 - Estrutura Perovskita

A coexisténcia de ordenamento ferroelétrico (aparecimento de uma polarizagao
espontanea) e de ordenamento magnético (aparecimento de uma magnetizacéo
espontanea) ndo é contraditéria com os fundamentos destes fendbmenos por separado
['°'%. Porém, devido ao fato de que a ferroeletricidade depende diretamente da
distribuicdo dos ions na rede, e o ferromagnetismo (ou antiferromagnetismo) é governado
pela interagdo entre os spins dos elétrons na rede, € de esperar-se que as propriedades
de um material multiferréico, dependam também de sua estrutura.

De fato, nem todas as estruturas permitem que estas ordens coexistam ['°]. Entre as
estruturas que permitem esta ordem, encontramos a estrutura perovskita. A célula ideal de
materiais com esta estrutura é cubica centro-simétrica na fase paraelétrica. Materiais com

estrutura perovskitas apresentam a formula geral 4B0;.

Nos vértices do cubo se localizam os cations A de maior raio ibnico, com valéncia entre +1
e +3 e com numero de coordenagao 12. No centro do cubo se localizam os cations B,
geralmente de menor raio idnico, com valéncia entre +3 e +5 e numero de coordenacéo 6.
Nos centros das faces do cubo, estdo os oxigénios formando uma ligagao octahédrica [#].

Vemos na Figura 19 uma representacao desta estrutura.

T>T,

Figura 19 - Célula ideal de um material com estrutura perovskita.
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A ordem ferroelétrica em materiais ferroelétricos displacivos provém do deslocamento

relativo dos ions A e B. Esta ordem é favorecida por ions que possuam elétrons de

valéncia na camada 6s ( Pb**,Bi’**,TI" ) no sitio A, e ions de elementos de transigdo no sitio

B (7i*",Zr*" ,Nb™ ,W°"), onde os elétrons das capas s e d tenham sido removidos e os ions
nao tenham elétrons de valéncia.

Porém, estes ions ndo sdo magneticamente ativos: os unicos ions magneticamente ativos
séo os de ferro, cobalto, niquel, gadolinio, manganés e disprosio.

Por tanto, para que um material possua ordem magnética e ordem elétrica, deve possuir
tanto ions ferroeletricamente ativos como magneticamente ativos distribuidos no sitio B.
Estruturas perovskitas complexas [*'] sdo formadas pela inclusdo de diferentes cations em
posicdoes equivalentes no sitio cristalino. Geralmente estdo descritos pela forma
(A1A2 )(Ble )03 :

Materiais ferroelétricos e ferromagnéticos (antiferromagnéticos) geralmente possuem a

forma A(B,B,)0, (ver Figura 20), como é o caso do Pb(Fe, )0, e do
Pb(Fel/ZNbl/2)03'

Na fase ferroelétrica as estruturas perovskitas apresentam geralmente as simetrias
tetragonal ou romboédrica, porém podem apresentar ainda simetria ortorrbmbica ou

monoclinica.
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Figura 20 - Célula ideal de um material com estrutura perovskita complexa.
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1.5 - Niobato de Ferro e Chumbo

O Niobato de chumbo e ferro (PFN) apresenta estrutura tipo perovskita

complexa, como se representa na Figura 21.

(ac. Cm)

oxigénio chumbo  ferro-niobio

Figura 21 - PFN: perovskita complexa: célula classica - linhas pontilhadas- e célula diagonal -
linhas sélidas -os indices ¢ e m indicam ctbica e monoclinica ['].

Os fons Fe" e Nb™ estao distribuidos aleatoriamente no sitio B e o angulo na ligagao
entre os cations Fe'' e Nb™ ¢ 180° 3239,
Na Figura 22 mostramos uma area selecionada de um padrao de difragdo de elétrons

para o PFN [*], correspondente ao plano com indices (1/2,1/2,1/2), obtida através de

. . . ~ ;. , ey 3+ 5+
microscopia de transmiss&o eletrénica. Nela vemos que os ions do sitio B (£¢” e Nb™)
nao possuem um ordenamento determinado, ja que vemos ions de diferentes tamanhos

e diferentes intensidades ocupando posi¢des equivalentes na rede.
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et , , 2+ i 5+ e
A ordem elétrica é favorecida pelos ions £2° nos sitios A e Nb™ nos sitios B. Por

outro lado, os cations de Fe™ no sitio octaédrico B provéem o momento magnético
necessario para que exista ordem magnética. O numero de transigcbes de fase
consideradas no PFN ainda € uma controversia. Inicialmente se considerava uma unica
mudanca de simetria, sendo o material cubico na fase paraelétrica e romboédrico a
menores temperaturas. S6 se considerava a transicdo paraelétrica-ferroelétrica, onde a
ordem ferroelétrica aparece pelo deslocamento dos ions A e B, simultaneamente com

um transigao ferroelastica (aparece um strain espontaneo) a T ~376K 6.

Figura 22 - Area selecionada de um padréo de difracdo de elétrons para o PFN [*?].

Estudos de raios X, difracdo por radiagdo ciclotron e difragdo de néutrons [°,°,’] indicam
que a simetria abaixo da temperatura de Curie e acima de 350K seria tetragonal.

A variacao do parametro de rede em fungao da temperatura, como se vé na Figura 23
indicaria uma transicdo proxima a 350K, onde o material mudaria novamente de
simetria.

Diversos autores (entre eles [’,’]) através de andlises estruturais, indicam que a

temperaturas menores que 250K a simetria do PFN € monoclinica.
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Figura 23 - Medida do pardmetro de rede em fungdo da temperatura para o Pb(Fe:Nb1,)Os

[l

Existe na literatura a discussao: o PFN transiciona diretamente de uma célula tetragonal
a uma monoclinica, a uma temperatura aproximada de 350K, sendo que o angulo da
estrutura monoclinica varia gradualmente com a temperatura [**], ou existe outra
transicdo entre fases ferroelétricas que estaria presente em torno da temperatura
ambiente, onde o cristal passaria por uma fase romboédrica antes de converter-se em
monoclinico.

Na Figura 24 estdo representadas as posi¢cdes atbmicas e os deslocamentos dos
atomos ao mudar a simetria, sem considerar a passagem por uma simetria ortorrombica
a temperatura ambiente antes de converter-se em monoclinica.

As maiores contradicdes com respeito ao numero de transicdes de fase provéem de
que a diferenga de temperaturas entre elas € muito pequena, ou seja, estdo muito
préximas entre si. BONNY [] afirma que a observacdo destas transicdes depende da

temperatura e das condi¢des de sinterizagcdo de cada amostra em particular.
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Cubic phase at 523 K

25 z

Tetragonal phase at 363 K

o

o1 A

Figura 24 - Analise das simetrias propostas por N. Lampis
onde se discute a existéncia da fase de simetria tetragonal, sem considerar uma transicdo a
temperatura ambiente ['°].

T, ~143K

Por outro lado, a existe uma transigdo de origem magnético, paramagnética-

antiferromagnética. Trabalhos na area de magnetismo indicam o aparecimento de
magnetizacdo espontanea a temperatura de Neél, Ty [*°,%*®]. Simulagdes através do
método de Monte Carlo prevem que para PFN policristalino a transigcdo paramagnética-
antiferromagnética ocorre uns graus acima de 150K [*] (Ver Figura 25). Existem
evidencias de acoplamento magnetoelétrico no niobato de ferro e chumbo, vemos que
medidas feitas por BLINC mostram anomalias na susceptibilidade magnética tanto na
temperatura de transicdo paramagnética-antiferromagnética como na temperatura de
transicao paraelétrica-ferroelétrica (Figura 26) [%], como era de se esperar pela equagao
(13) e em monocristais de PFN, Yang encontrou anomalias na permissividade dielétrica

em torno & temperatura de Neél 7).
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Figura 25 - Magnetizagdo do PFN em funcdo da temperatura simulada por [*°], o setor
sinalizado indica onde comega a ordem antiferromagnética.

O estudo deste material através de técnicas de espectroscopia acustica foi feito

anteriormente por IVANOV [?], pelo método do péndulo de torgdo, ou seja, a baixas
frequéncias (10 Hz).
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Figura 26 - Susceptibilidade magnética medida por um magnetémetro SQUID a 200G, por [¥'].
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Foram feitas medidas unicamente para o modulo de cisalhamento (G). Nesse trabalho
se faz um estudo exaustivo da transicao paraelétrica-ferroelétrica, correlacionando com
propriedades dielétricas, porem sé apresentam resultados elasticos e sugere a
presenca de efeito magnetostrictivo a baixas temperaturas, ndo mostrando mudangas
no modulo devido as mudangas de simetrias descritas anteriormente.

Conforme mencionado anteriormente, a observagao ou ndo das transi¢gdes entre fases
ferroelétricas PFN depende da temperatura de sinterizagdo. Outras propriedades
elétricas e magnéticas como a temperatura de transigdo paramagnética-
antiferromagnética [*°] e a condutividade elétrica [>°] também apresentam dependéncia:
o comportamento da condutividade elétrica em torno da temperatura de transicao
depende da temperatura de sinterizagdo e a susceptibilidade magnética possui
anomalias associadas a transicdo magnética em temperaturas diferentes, segundo a

temperatura de sinterizacéo [*°].

Capitulo 2 - Metodologia Experimental

Neste trabalho, adotou-se o procedimento geral apresentado no fluxograma da Figura
27, no qual se mostra cada uma das etapas seguidas para a obtengdo de corpos
ceramicos de PFN. O procedimento inicia-se com os pds precursores, tratados
previamente, que sdo, entdo, misturados na estequiometria desejada e calcinados.
ApOs essas etapas, os pds passam pela moagem, e sao conformados na forma de
discos. Os corpos ceramicos sao, entao, sinterizados por duas vias: por prensagem

convencional e por prensagem a quente. Apds isto, 0s corpos ceramicos sao



37

caracterizados em relagao as suas propriedades estruturais, microestruturais, elétricas,
dielétricas, piroelétricas e anelasticas.

Os detalhes de cada etapa estdo descritos nas se¢des seguintes.

PbO F3203 Nb205

1 |

Mistura dos éxidos
previamente tratados

!

calcinacio

| |

Moagem

1

Sinterizacio: Convencional (M1)
interizagan: Prensagem a Quente (M2)

1 ]

Caracterizacdo (MEV, DRX, elétrica, dielétrica,
Firoelétrica, elastica e anelastica)

Figura 27 - Fluxograma do procedimento seguido para a obteng¢do e caracterizagéao de
cerdmicas de Pb(FeysNbg )O3 .

2.1 — Preparacao das amostras

As amostras foram obtidas através do método ceramico convencional, usando

como precursores Oxido de ferro (Fe,03) e Oxido de nidbio ( Nb,05 ), ambos de pureza

analitica (Aldrich 99.9%).

O 6xido de ferro e o 6xido de nidbio foram misturados em um moinho de bolas de
zirconia por 4 horas, e calcinados a 1200°C, logo misturados com PhO (NGK 99.3%)
usando agua destilada como solvente e por fim, o p6 resultante foi novamente
calcinado a 800°C para obter o PFN [*°].
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A partir do pé de PFN obtido, realizamos dois tipos de sinterizagdo: prensagem
convencional e prensagem a quente. Denominamos M1 a amostra obtida pelo primeiro
método e M2 a obtida pelo segundo.
A amostra M1 foi sinterizada pelo método convencional, a 1050°C por 3hs, com
atmosfera rica em oxigénio, enquanto a amostra M2 foi prensada a quente a
1000°C,por 3hs, em atmosfera de oxigénio controlada, ambas a uma pressdo uniaxial
de 5MPa.

Para as medidas ultra-sbnicas foram preparadas amostras em forma de

paralelepipedo, de 6 mm de aresta e 7.3 mm de altura, a partir de M1.

Apos serem cortadas as amostras receberam polimento nas duas faces a fim de obter

um paralelismo da ordem de 10°mea seguir foram metalizadas.

Para as medidas dielétricas se prepararam amostras de 12.65 mm de didmetro e 0.75
mm de espessura (M1) e de 1.7 mm de aresta e 0.75 mm de espessura (M2) e a seguir

do polimento, receberam uma fina capa de ouro nas faces.

As medidas piroelétricas foram feitas com a amostra M2, assim como as medidas de

constante dielétrica polarizada, devido a que ndo foi possivel polarizar M1.

A metalizagdo nas amostras para medidas dielétricas é feita para simular as
placas de um capacitor de placas paralelas. Nas medidas de ultra-som, a metalizagao &
necessaria para que atue como eletrodo negativo (ou terra) de forma a permitir aplicar

um pulso de alta tenséo ao transdutor de quartzo (Figura 28).
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Figura 28 - Amostra metalizada funcionando como eletrodo, em medidas de ultra-som.

2.2 — Caracterizagao estrutural e microestrutural : Difragao de
raios X, medidas de densidade e microscopia eletronica de
varredura.

As caracterizagbes estruturais e microestruturais foram feitas em nosso caso
tanto para testar a qualidade da amostra, como para salientar as diferengas entre as
amostras sinterizadas por vias diferentes.

Difracdo de Raios X: A andlise das fases constituintes do material estudado foi
realizada através da técnica de difracdo de raios X, tanto para o pé como para as
amostras ceramicas. As ceramicas foram maceradas com o objetivo de eliminar uma
possivel orientacao preferencial. Utilizou-se os servicos do Laboratério de Cristalografia
do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP), que conta com um difratdmetro Rigaku com

radiacdo CuK « .
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Densidade: Os valores da densidade podem oferecer uma idéia da qualidade do
processamento ceramico, ja que baixos valores de densidade sado geralmente
atribuidos a presenca de poros, que podem causar nas ceramicas perdas dielétricas e
aumento na condutividade entre outras coisas. Através do principio de Arquimedes,
determinou-se a densidade das amostras de PFN, antes de serem recobertas com os
eletrodos. Para isto consideramos o peso do corpo inicialmente no ar, W(a), e
posteriormente, o peso, dentro de um fluido com densidade conhecida, W(f). A

densidade aparente, p , do material foi determinada por:

W(a).p(f)
_ Ma)plf) 43
=Wy -w(r) “3)

na qual, p(f) € a densidade do fluido (neste caso, agua, a temperatura ambiente).

Utilizou-se um sistema comercial para medida de densidade por empuxo acoplado a
uma balanga (Sartorius, modelo BP 210D).

MEV: Para analise da forma e tamanho dos grdos das amostras densificadas, utilizou-
se a técnica de microscopia eletronica de varredura. A caracterizagao microestrutural foi
realizada no préprio departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos,
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM
5800 LV.

Foram obtidas micrografias de superficie polida, para a qual os corpos ceramicos foram
polidos com pasta de diamante (3 ym) e atacados termicamente a 950°C para M1 e
900°C para M2, por 1 min., a uma taxa de subida e descida de 15 °C/min, para revelar-

se 0s graos, e assim obter uma aproximagao do tamanho médio de gréo.
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2.3-Caracterizacao dielétrica

Uma caracteristica importante de materiais ferroelétricos € seu comportamento da
permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em fungao da temperatura e da frequéncia.
Geralmente, os métodos de medidas dielétricas se baseiam na medida da capacitancia de
um capacitor de placas paralelas, tendo entre as placas o material que se quer medir [*'].

c==", (44)

onde ¢ é a permissividade dielétrica do meio, A € a area da placa do capacitor (area da
face da amostra) e d é a separacgao entre as placas (espessura da amostra).

Porém, isto seria equivalente a considerar um capacitor ideal, que n&o apresenta
condugao elétrica por ndo possuir portadores de carga. Ja em dielétricos reais existe
uma corrente de condugéo que pode ser gerada por cargas, buracos ou mesmo
defeitos na rede cristalina do material.

Um circuito real pode ser representado pelo circuito equivalente abaixo:

Rd

Figura 29 - Circuito elétrico equivalente a um material dielétrico.
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A admitancia total do circuito sera dada pela soma da admitancia correspondente a
resisténcia Rc (o, que € a condutividade) que representa as perdas e a admitancia

correspondente ao circuito RdC dada por é = Rd +L (45).

joC

Outra forma de introduzir as perdas é considerar a admitancia de um capacitor com uma

capacitancia geométrica Co. [*']:

. &
Y =jo—C,. (46)

&y

Introduzimos a permissividade complexa na forma:

£=emyE (47)
e igualando(45) e (46), tendo em conta que 7 = RdC se chega a que
g,C/C
g': 0 0 48
1+ w’c?’ (48)
n_ wt(C/C,) L %6 (49)

l+0’t> Co

A condutividade pode ser representada em fungao da temperatura pela equacao
abaixo, onde o, € uma constante independente da temperatura (porém, € dependente
da frequéncia), £ € a energia de ativagido do processo condutivo, kg € a constante de

Boltzman e T é a temperatura:

E
o =o,exp[——%]. 50
o exp[ kBT] (50)
Pode ser observado que em materiais que possuem condugdo que a
permissividade elétrica sera influenciada pela condutividade principalmente para baixas

frequéncias.
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Sistema de medida: As medidas de permissividade elétrica consistiram em determinar
a parte real ( ¢' ) e imaginaria ( ¢" ) da permissividade elétrica em funcdo da
temperatura e da frequéncia. O intervalo de temperatura nas medidas foi de 15K a
750K. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 2K/mim para amostras ndo
polarizadas e 1K/min. Para amostras polarizadas tentamos desenvolver as medidas a
menores taxas nao obtendo diferencias significativas. Para as medidas utilizou-se um
analisador de impedancia HP modelo 4194A, acoplado a um criostato (APD 201) para o
intervalo de temperatura entre 15K e 450K, e um forno de fabricacdo caseira para
temperaturas superiores, interfaceados a um microcomputador, conforme esquema

representado na Figura 30.

Y=G+ B

No analisador de impedancias mede-se a admitancia complexa, (51) onde
G é a condutancia e B a susceptancia.
G-t
Como d (o condutividade) e B=C pode obter-se que:
&'= Bd no Gd : (52)
A wA
RN I:J- (4)

---.4-’-'?-'"1,**
[ W

amosira LT-\ lt
s

w20 |IEEECY (3)

(2)

Figura 30 - Esquema da montagem para medida da permissividade elétrica no intervalo de
freqiiéncia 100 Hz a 10 MHz e intervalo de temperatura de 15 K a 700 K: (1) Analisador de
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impedancia HP modelo 4194A, (2) Criostato (APD 201) ou forno (3) Controlador de temperatura (4)
Computador para a leitura e registro dos dados.

2.4- Caracterizagao Anelastica

Considerando ondas elasticas propagando-se em um solido isotrépico nao
limitado, podemos reduzir o estudo a dois tipos de ondas: longitudinais e transversais.
Na Figura 31 estdo representados os deslocamentos das particulas quando
propagamos ondas longitudinais ou transversais em sélidos isotropicos. Para ondas
longitudinais, o deslocamento das particulas é paralelo a dire¢cdo de propagacao,
causando variagdo no volume a medida que se propaga. Nas ondas transversais, o
deslocamento das particulas é perpendicular ao vetor de onda e ndo existe variagéo

local de volume.

Longitudinais BI' T 11 Transversais

Al

)

Ll j L A

Figura 31.- Tipos de ondas acusticas em sélidos isotropicos.

Se as amostras possuem dimensdes muito maiores que o comprimento de onda ultra-
sbnica, podemos considerar o meio como continuo.
Um meio é considerado linear se a tenséo e a deformacgao se comportam segundo a lei

de Hooke. Os coeficientes elasticos se definem a partir da relagdo entre a tenséo e a

42], T;j

~ =ciinS s
deformacao [ JkIPKL O tensor elastico tem 81 componentes, que se reduzem a

21 para solidos anisotropicos e para soélidos isotrépicos a 2.
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Neste ultimo caso, podemos escrever as constantes elasticas em fungdo dos

coeficientes de Lamé, 4 e #, duas constantes independentes:
Cp=C3 =C3 = 4, (93)
Cay = Cs5 = Cg6 = M,
Cl1 +¢22 +C33 2/1+2,U

A segunda lei de Newton,

J I, (54)

onde S é o deslocamento (strain).

A equacao de ondas pode escrever-se finalmente como:

p‘;v:(ﬁ+2,u)V(V-S)—,qu(VxS)

Esta equacao tem duas solugdes:

e Para ondas longitudinais que se propagam com velocidade (v,)

/1+2y 11
vl: —_—
V. \pr, (56)

e Para ondas transversais com velocidade (v,)

vt:\/Z:/M:/Ci_ (57)
p 2p p

As velocidades longitudinais e transversais estdo ligadas com as constantes elasticas. Se

podemos considerar o solido como isotrépico:

_ 2
Cl| =Cpp =C33 = pV; (58)
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Clp =Cp =C3 =Cpy =C3p = (5 = p(vzz _2":2) (59)
- 2
Ca4 =Cs55 =Ce6 = PV; (60)
e vale a relacgao:
_ 1, _
C44 =§(C11 -ep2) (61).

As barras sobre as constantes elasticas indicam que sao quantidades medias.

Como vimos anteriormente as velocidades ultra-sénicas podem escrever-se em funcao
das constantes de Lamé e da densidade do material e portanto podemos escrever
Z=pli-27)e =py.

O méddulo de Young relaciona uma tensao unidimensional com a deformagéao resultante na

mesma direcdo da tensdo aplicada, e esta relacionado aos outros modulos elasticos por

)

7 EBZ+27) (62)
+

Como ao aplicar uma tensdo em uma diregdo aparecem deformacdes em direcdes
diferentes, ndo s6 na direcdo da tensao aplicada, se define a razdo de Poisson como a
relacado negativa entre a deformagao transversal e a deformacgéao longitudinal:

A

O = =
2 +u

(63)

O Moddulo de Bulk ou de compressibilidade fornece a razao entre a variacdo de pressao

e a variacao de volume do material, e pode ser obtido por:

- 2
B=2 +§/7. (64)
Por ultimo, o moédulo de cisalhamento envolve tensdes que provocam variagdes na
forma do material, porém n&o no volume, e esta dado por:
G=uq (65)

Em termos das velocidades ultra-sénicas estas se escrevem entio:
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2 2 2
= pv, 3v _4‘4)
Y = (vz—lvz) , (66)
! t
_ \22—2\/t2
7y (67)
! t
E:p[v;_gvfj, (68)
G=pV. (69)

As barras sobre os modulos indicam quantidades medias por ser o material
policristalino.

A atenuacdo de ondas planas provém basicamente de dois fenbmenos: do desvio
ou perda de energia do feixe por reflexdo e difracdo e as perdas por absor¢gdo do meio.
Esta ultima depende das caracteristicas fisicas do meio por onde esta passando a onda
ultra-sbnica e portanto, as medidas de atenuagao proporcionarao informagao sobre suas
propriedades fisicas.

Se a atenuacgado é uniforme no meio, pode ser caracterizada pelo coeficiente de
absorgdo «, geralmente expressado em dB/cm ou dB/ps. Neste caso, a onda pode

—ox _(wt—kx
escrever-se como X = er e( )

As velocidades e a atenuacgado ultra-sdnicas podem ser obtidas a través do método do

pulso eco.

Método do pulso eco

O método consiste em introduzir um trem de ondas ultra-sénicas em uma das faces da
amostra e estudar como este se propaga ao refletir sucessivamente nas faces paralelas
da amostra. Através desta técnica podemos obter a velocidade e a atenuacédo ultra-
sénica no meio.

O pulso ultra—sénico, que pode ser longitudinal ou transversal, € introduzido na amostra
através de um transdutor piezoelétrico de quartzo (corte X para ondas longitudinais e corte

Y para transversais). O pulso percorre a amostra, reflete na face oposta e retorna a face
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onde se encontra o transdutor, que também funciona como receptor para os ecos. As
sucessivas reflexdes nas faces paralelas da amostra resultam em sucessivos ecos, que
podem visualizar-se na tela de um osciloscopio.

Devido a diferenca de impedancias acusticas nas interfaces transdutor-ar-amostra é
necessario usar um acoplante acustico que permita a passagem da onda do transdutor a
amostra. Foram usados Nonaq (Nonaq Stopcock Grease) para a propagacao de ondas
longitudinais e transversais a baixa temperatura, e salol (Phenyl Salicylate 99% (Aldrich))
para as transversais.

Um esquema da montagem experimental usada em esta técnica pode ver-se na Figura 32.

— >
”H -
osciloscopio

transdutor ——

Acoplante

Amostra

Figura 32 - Esquema basico da montagem experimental utilizada para medir velocidade e
atenuacéo de ondas ultra-sbnicas em uma amostra através do método do Pulso Eco.

Calculo da velocidade ultra-sénica: O calculo da velocidade se realiza
indiretamente através do valor do tempo de transito do ultra-som pela amostra. Como ja
se disse anteriormente, um pulso ultra-sénico que é introduzido na amostra a través do

transdutor, se reflete na face inferior sendo o sinal recolhido pelo mesmo transdutor,
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visualizando-se cada reflexdo como um eco na tela do osciloscépio (similar ao da Figura
33). O tempo entre dois ecos sucessivos, € o tempo que demora o pulso ultra-sénico na

viagem de ida e volta pela amostra.

Figura 33 — Ecograma obtido ao propagar-se o ultra-som pela amostra, onde se indica o tempo
entre duas reflexées sucessivas.

Obtemos entao a velocidade ultra-sénica pela amostra a partir deste tempo de transito
e da altura da amostra como:

L

v=—" (70)

onde / é a espessura da amostra e At é o tempo de transito entre dois ecos consecutivos.
Devido a dilatacédo térmica do material em medidas variando a temperatura, deve ser feita
I—1Iy

uma corre¢ao na dimensao da amostra, usando o coeficiente Q = Z—:
0
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y=22200 (71)

onde /yé a espessura da amostra a temperatura ambiente.

Obtencao do tempo de transito: Para obter o tempo de transito, selecionamos na tela do

osciloscépio dois ecos sucessivos na tela do osciloscépio, como mostra a Figura 34.

0,2 ECO 1 ECO 2
0.1- / : /
© !
2 |
o 0.0- .
© |
2 |
S 01 E
S !
< !
-0,2 - 5
janela 1 E janela 2
-0,3 T T T T T T T T
6 8 10 12 14

Eixo temporal (us)

Figura 34 — Dois ecos consecutivos selecionados na tela de um osciloscopio para o calculo do
tempo de transito.

Ambos o0s ecos possuem as mesmas caracteristicas, por serem respostas do mesmo
pulso inicial.

A janela do osciloscopio foi escolhida sempre de tal forma que os maximos de cada eco
permanecesse em metades opostas da tela do osciloscopio. Selecionamos assim duas
sub-janelas, uma contendo cada eco, a partir das quais, através de programas
desenvolvidos em MATLAB, calculamos o deslocamento temporal entre os dois ecos pela

técnica de correlagdo cruzada [*].
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Para evitar imprecisdes devidas a ruido eletrénico foram feitos antes de cada aquisi¢cao
512 medias sobre o sinal na tela do osciloscépio e logo, o sinal foi interpolado com 100
pontos entre cada dois pontos obtidos na aquisicdo (cada aquisicao da tela do
osciloscépio nos da um sinal com 2000 pontos). Logo apos este tratamento foi realizada a
correlagao.

Calculo da atenuagao: Se considerarmos as perdas por reflexdo, difracdo e as perdas
devidas ao acoplamento muito menores que as perdas por absor¢do do meio, a razdo com
que decaem os ecos € uma medida da atenuacgao.

Para obter o valor da atenuacdo no material, se comparam as amplitudes de dois ecos
sucessivos, para obter uma aproximagao da energia perdida em cada reflexao.

Para isto, em vez de utilizar o sinal de video dado pelo préprio gerador de pulsos, usamos
o0 mesmo sinal rf com o qual calculamos o tempo de transito, porém manipulando-lo de
forma diferente. Retificamos o sinal rf via softer, e logo, dividimos o sinal em duas janelas,
de forma que cada eco permanecesse em uma delas (da mesma forma que foram
escolhidas para calcular o tempo de transito) (ver Figura 35) e logo calculamos a

atenuacéo a través da expressao:
lnj2
t

onde A e A; sdo as amplitudes dos dois ecos selecionados.
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Figura 35 — Dois ecos consecutivos selecionados na tela de um osciloscopio para o calculo da

atenuacao, apdés serem retificados.

Sistema de medida: Um sistema eletrénico gerador e receptor de pulsos de radio
frequéncia (MATEC mddulo 6600 e plug-ins 755 e 760) é usado para gerar e receber um
sinal elétrico. Um pulso elétrico é transformado por um transdutor de quartzo em um sinal
mecanico (gera um pulso ultra-sénico na sua frequéncia fundamental ou um de seus
harménicos impares). Posteriormente, ao receber a onda que retorna da face oposta,
transforma-a em um sinal elétrico (isto nos permite visualizar os ecos na tela do
osciloscépio). O gerador nos permite controlar a amplitude e a frequéncia do sinal enviado

e nos permite trabalhar a diferentes frequéncias, dependendo do modulo utilizado (Ver

Figura 36).
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Figura 36 - Diagrama de blocos simplificado para a medida da velocidade dos pulsos de ultra-som.
1) Equipamento MATEC Mod. 6600. 2) Osciloscopio Hewlett-Packard; 3) Controlador de
Temperatura; 4) Criostato 5) Computador para a leitura e registro dos dados.

As caracteristicas dos ecos gerados podem modificar se, ja que as caracteristicas dos
pulsos ultra-sénicos s&o ajustadas de acordo com as condigbes experimentais e as
caracteristicas da amostra. Tanto a largura como a amplitude dos pulsos podem ser
controladas pelo sistema eletrénico. Para a medida do tempo de transito, os pulsos devem
ser preferivelmente largos, contendo varios ciclos de radio frequéncia monocromaticas na
regido central. Para as medidas de atenuagdo, por sua vez, a melhor condi¢do se obtém
com pulsos estreitos. Como buscamos medir simultaneamente ambas as grandezas, foi
necessario adotar uma situagdo de compromisso entre as duas situagdes. Para as
medidas de ondas longitudinais utilizam-se transdutores de quartzo de corte X de
frequéncia fundamental de 5 e 10MHz e 0.625cm de didametro. Para as medidas
transversais utilizam-se transdutores corte Y de igual frequéncia e diametro.

O controlador de temperatura (FE5S0RP, da FLYEVER) permite variar a temperatura a
taxas lentas de 0.1K/minuto.

Com o intuito de estudar a variagdo dos médulos elasticos em funcdo da temperatura

foram desenvolvidos programas de aquisigdo automatica de dados com base em
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programas de controle ja existentes no laboratério, onde se sincroniza a variagdo da
temperatura com a aquisi¢gao dos ecos na tela do osciloscépio digital (linguagem VEE 5.0).
Este, por sua vez opera simultaneamente com programas feitos em MATLAB,
desenvolvidos com este fim, que processam o sinal de radio frequéncia para calcular o
tempo de transito e a atenuagéo do ultra-som pela amostra, ja comentados anteriormente.
O porta-amostras para as medidas em fungdo da temperatura estd especialmente
adaptado para as medidas de ultra-som. Esta composto por uma base metélica que
funciona como eletrodo. Um segundo eletrodo que se apdia sobre a amostra mediante una
parte movel fechando o circuito elétrico pelo que se aplica uma diferenca de potencial na
amostra metalizada. O segundo eletrodo esta formado por duas partes metalicas, unidas
por uma mola (elastico) metalica, que se ajusta de forma de manter a amostra son

pressao. Na Figura 37 vemos um esquema deste dispositivo experimental.

MATEC

PARTE MOVIL
DO ELETRODO
N
SUPORTEFIXO —&
ELASTICO
SENSOR DE
TEMPERATURA ’
ELETRODO
TRANSDUTOR
AMOSTRA

BASEDE
COBRE

" FORNO

Figura 37 — Porta-amostras para as medidas de ultra-som.
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As medidas foram feitas em ciclos de aquecimento e resfriamento a taxa constante de

0.2 K/min e 0.5K/min, com “paradas” de 1 minuto a cada 5 graus.

2.5- Caracterizacio Piroelétrica

Piroelétricos sdo materiais que como os ferroelétricos, apresentam polarizagao
espontanea em certo intervalo de temperatura, a pressao isotrépica e em auséncia de
um campo elétrico externo. Porém, em materiais piroelétricos esta polarizacdo nem
sempre pode ser invertida por um campo elétrico externo (se a polarizagao é reversivel,
o material é um ferroelétrico, ver Figura 5.) Para os materiais ferroelétricos o fenébmeno
da piroeletricidade aparece somente na regido onde a fase € polar, ou seja, até a
temperatura da transicdo de fase paraelétrica-ferroelétrica (Tc) [*°].

Sabendo que o deslocamento elétrico (D) pode ser escrito como uma fungao do
strain (S) e da temperatura (6) e por sua vez o strain é fungdo do stress (T) e da

temperatura [*°], escrevemos:

D=L\ as+[ 2] ag dsz(a—Dj dr+(§) a6 s
oS Jg 00 ), or )y \a0); (73)
Substituindo agora dS em dD e fazendo E constante, tem-se:
() () () e
00 ), \o8);, \aoS),\00), (74)

Em condi¢des de strain e campo elétrico constante (desprezando os efeitos
magnéticos), o segundo termo da equacao desaparece e podemos definir o coeficiente

piroelétrico strain constante como:

;s (0P
b= (aejw’ (79)
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ja que na auséncia de campo elétrico, dD = dP .

Vemos que este coeficiente depende somente da variacdo da polarizagdo com a
temperatura. Em ferroelétricos € de se esperar que o valor deste coeficiente seja
maximo no entorno da transi¢do para-ferroelétrica [*?]. Porém, em condi¢des reais, um
material € livre de deformar-se, e ndo apresenta strain constante em todo o intervalo de

temperatura, ja que a sofre dilatagbes. Entdo pode-se escrever:

(22), (%) (F)IS)I5), ™
00 ), \oo), \or)\as)\o0).

e considerando o campo elétrico constante, escrevemos:

T S 0 OFE o
Pi =D +di]~kcjk1ma1m, (77)

0 O6,E T
sendo piTO efeito piroelétrico total, p,-S o efeito piroelétrico primario e o dijkcjklmalm’

o efeito piroelétrico secundario. O efeito piroelétrico primario provém da variagcao da
polarizagcdo com a mudanga da temperatura mantida as dimensdes da amostra
constante. O efeito piroelétrico secundario é proveniente da variacdo da polarizagao

gerada pelas variagdes dimensionais dos materiais (efeito piezoelétrico) e depende dos

- . o . 0 e
valores dos coeficientes piezoelétricos do material (dijk ), das constantes elasticas
[ . . ~ . .
(Cum ) € do coeficiente de expansao térmica (a))

Experimentalmente, ao mudar a polarizagdo de um material aparecerao cargas na
superficie, e se for possivel medi-las podemos obter a variacdo da polarizagdo do

material.

Considerando a amostra como um capacitor de placas paralelas, um método
para se medir a variagao da polarizacao em fungdo da temperatura é medir a corrente
gerada entre as placas de um capacitor:

)= a2 (78)
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. s . . - . - 00 .
onde A é a area do capacitor, p é o coeficiente piroelétrico e o € a taxa de variagao
t

da temperatura.

Sistema de medida: Neste trabalho a corrente piroelétrica foi medida usando um
eletrometro programavel KEITHLEY 617, cuja faixa de medida de corrente é de 107° a
102 A. Mediante o padrdo de comunicacdo GPIB, é possivel operar o eletrdmetro no
modo automatico e realizar medidas continuas. As amostras foram anteriormente
polarizadas a 3KV/mm durante 30 minutos a temperatura ambiente, e logo resfriadas
em um criostato a taxa constante de 1K/min para baixas temperaturas (200-15K) e a

2K/min para temperaturas mais altas (200-500K).

A Figura 38 mostra o esquema do sistema que usado neste trabalho para realizagao

das medidas de corrente piroelétrica.

(2)

Figura 38 - Esquema da montagem para medidas piroelétricas no intervalo de temperatura de 15
K a 700 K: (1) Eletrometro programavel Keithley 617, (2) Criostato, (3) Controlador de temperatura
(4) Computador para a leitura e registro dos dados.
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2.6 — Caracterizacao Elétrica — Medidas de Condutividade

Em materiais com comportamento semicondutor, a condutividade aumenta com a

temperatura, segundo a equacéo (52).
A condutividade pode calcular se como o = ﬁ onde / é a espessura da amostra e A4

€ a area). Experimentalmente, aplicamos uma pequena diferenga de potencial entre as
faces da amostra através do eletrdbmetro KEITHLEY 617, e medindo a intensidade da
corrente que circula, calculamos a resisténcia. O esquema da montagem experimental
€ 0 mesmo que o mostrado para medidas de corrente piroelétrica, e permite obter a

condutividade através de suas caracteristicas geomeétrica
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Capitulo 3 — Resultados

Apresentamos a seguir os resultados experimentais obtidos através das
diferentes caracterizagbes realizadas. A discussao foi feita de forma de distinguir entre
as amostras sinterizadas por diferentes caminhos, ressaltando as diferengcas e
similitudes entre ambas. Algumas destas caracterizagdes foram feitas somente para
uma das amostras preparadas, devido a limitagdes que detalharemos nas proximas
segoes.

A analise dos dados foi direcionada a identificacdo das transicbes de fase no
PFEN. Em medidas ultra-sénicas, especialmente em medidas de atenuacao,
identificamos quatro anomalias que associamos com as quatro transicdes de fase
propostas na literatura.

Com intuito de completar a caracterizagao da amostra e confirmar o comportamento do
material foram realizadas medidas de constante dielétrica para amostras polarizadas e
nao polarizadas, medidas de coeficiente piroelétrico e de condutividade elétrica. Os
resultados obtidos serdo discutidos no capitulo 4 separados em intervalos de

temperatura que compreendem a cada uma dessas transicoes de fase.

3.1 - Caracterizagao estrutural e micro-estrutural

Foram realizadas medidas de densidade e condutividade em amostras preparadas
pelas duas vias anteriormente descritas. As medidas de condutividade, MEV e
densidade mostraram diferengas entre as amostras. Como se vera em secgdes
seguintes, estas diferencgas se refletirdo nas temperaturas das transi¢ées encontradas.

A anadlise dos difratogramas ilustrados na Figura 39 ndo indicou o aparecimento de

fases espurias correspondentes aos reagentes. Porém, contém alguns picos
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correspondentes a fase pirocloro (Pb1sNb2Ogs marcados com um asterisco). A partir

dos difratogramas calculamos a porcentagem de fases perovskitas e pirocloros obtidas.

Estes resultados estao indicados na Tabela |.

Tabela | - Porcentagem de fases perovskita e pirocloro nas amostras M1 e M2.

Amostra| Fase pirocloro (%) Fase perovskita (%)
M1 6.2 93.8
M2 8.4 91.6
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Figura 39 - Difratograma da ceramica Pb(Feo sNbo.5)O3 Amostra M1 (a) e Amostra M2 (b).
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Das analises de microscopia eletrénica de varredura, cujas micrografias se mostram
nas Figura 40 e Figura 41, podemos ver que a amostra M1 possui uma distribui¢cao de
graos mais heterogénea que a amostra M2,e é também mais porosa. Isto se reflete em

uma menor densidade e uma maior condutividade elétrica, como veremos a seguir.

<y

o

OF-UFSCAR /BE 2% 360X Sk -

Figura 40 - Analise de MEV para a amostra M1

RAYMOND realizou caracterizagdes de amostras de niobato de ferro e chumbo
sinterizadas pelo método convencional a diferentes temperaturas, entre 900°C e
1000°C [*]. As amostras sinterizadas resultaram mais porosas do que as nossas (a que
mais se aproxima € a sinterizada a 1000°C), porém possuem uma distribuicdo mais

homogénea de tamanho de gréo.
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Figura 41 - Analise de MEV para a amostras M2.
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Os tamanhos médios de grdo por eles obtidos (entre 2um para 900°C e 4.8um para

1000°C) foram maiores que 0s nossos para a mesma temperatura de sinterizagdo

(comparando referente @ M2, porém recordando que foram prensadas por métodos

diferentes). Com relacao as medidas de densidade, O. Raymond obteve densidades

entre 79% e 93% da tedrica (8.457 g/cm®), enquanto nossas amostras possuem

densidades de 91% (M1) e 98% (M2) da tedrica. A amostra com menor densidade

resultou mais condutiva, em 4 ordens de grandeza. Estes resultados estdo resumidos

na Tabela Il.

Tabela lI- Densidade, tamanho médio de gréo e condutividade para as amostras M1 e M2.

Amostra Densidade | Tamanho médio | Condutividade DC
(g/cm®) de grdo (um) (Q.cm)™

PFN (M1) 7.71 4.0 3,72x10°®

PFN (M2) 8.25 3.9 5.70x1072
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3.2 - Caracterizagao Anelastica

Realizaram-se medidas de atenuacgéo e velocidades longitudinais e transversais
no intervalo de temperaturas entre 90K e 363K. A técnica de medida foi a do pulso eco,
detalhada na secdo 2.4. Foram utilizados para todas as medidas transdutores de
10MHz, para os quais os ecos foram adequados para os calculos das velocidades e da
atenuacdo. Foram obtidos resultados similares para ambos os modos de vibracéo,
destacando-se um comportamento diferenciado para as medidas de velocidade na
regiao de 200K a 300K.

A caracterizagao anelastica foi realizada somente com a amostra M1. Isto se deve a
que a sinterizagao por prensagem a quente nao permite obter amostras das dimensdes
necessarias para as medidas ultra-sénicas.

Quanto a atenuacdo, primeiramente cabe observar que nao temos picos isolados
simétricos. Temos um pico grande de aparéncia assimétrica, de largura de
aproximadamente 300K. Isto sugere a presenca de mais de um pico, a temperaturas
muito préximas entre si. Em fungéo dos resultados obtidos é possivel identificar quatro
anomalias, que associaremos a transigdes de fase no PFN (Figura 42).

Na Figura 42 pode observar-se que para ondas longitudinais, temos dois picos mais
claramente distinguiveis, a T~248K e a T~310K, observamos um “ombro” na estrutura

geral, a uma temperatura de aproximadamente 174 K no resfriamento.
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Figura 42 - Atenuagdo Iongitudinal para o Pb(FeosNbys)Os; durante o aquecimento:
deconvolugédo em picos (Amostra M1). Denominamos F-F_1 a anomalia que se encontra na
regiao da primeira transigao de fase ferroelétrica e FF_2 a anomalia que se encontra na regido
da segunda transig¢ao de fase ferroelétrica.

Em medidas transversais também observamos, um pico a 282K e um ombro a
temperaturas de 167K (Figura 43). Em medidas a partir de ondas transversais, a
temperatura maxima alcangada foi 300K, devido que a temperaturas superiores nao

possuimos acoplantes que nao sejam de carater destrutivo.
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Figura 43 - Atenuagdo transversal para o Pb(FeosNbys5)Os; durante o aquecimento:
deconvolugéo em picos (Amostra M2).

Nas Figura 42 e Figura 43 observa-se ainda a deconvolugdo em picos da
atenuacédo longitudinal e transversal respectivamente, em varios picos individuais. Isto
foi realizado a fim de melhorar a compreensdo do comportamento observado.
Encontramos que precisamos de quatro picos para reconstruir a forma assimétrica
obtida nas medidas de atenuacdo longitudinal. Como n&do dispomos de um modelo
concreto para cada pico, realizou-se a deconvolugao mediante picos genéricos do tipo
Lorentziano.

A partir da curva de atenuacéao longitudinal da Figura 42, denominamos a anomalia que
se visualiza aparecer a T>350K P_F, por corresponder a temperatura de transicéo para-
ferroelétrica, a anomalia a T~310K FF_1, FF_2 & anomalia a aproximadamente 250K e
por ultimo, P_AFM a anomalia na regido da transi¢cao para-antiferromagnética.

No caso da atenuacéo transversal, os picos ndo estdo bem definidos como no caso da

longitudinal. e vemos que somente com dois picos nao é possivel reproduzir a estrutura
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total. Precisamos agregar um pico a mais entre 200K e 280K, porém n&o encontramos
anomalias na velocidade associadas a este comportamento.

Como as medidas foram feitas com diferentes acoplantes, ambos com intervalos de
solidificagdo incluidos neste intervalo, supomos que esta influencia é devida a
solidificacao do acoplante.

Vemos na Figura 44 que a simples vista a unica mudanca perceptivel na velocidade
corresponde ao minimo a T~350K que se corresponde com a temperatura de transicéo
para-ferroelétrica. Se nao existisse nenhuma outra transi¢cao de fase, era de esperar se
que a velocidade aumentasse de forma monotdnica até temperaturas abaixo dos 50K
[*"]. Observamos, no entanto, mudancas de dependéncia com a temperatura a
T~315K, T~ 250K ,T~172K e T~115K para medidas longitudinais e T~282K, T~169K
para transversais (Figura 45). Essas mudangas de tangentes mostram defeitos nos

modulos elasticos associados as velocidades, tanto longitudinal como transversal.
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Figura 44 — Velocidade longitudinal para o Pb(Fe sNbg s)Os Em destaque: Regido da transigao
P_AFM e da regiao da transicdo FF_2 (Amostra M1).

As anomalias a 350K e 315K estdo muito proximas entre si considerando-se sua
largura em temperatura, o que dificulta encontrar um intervalo entre ambas que

represente o comportamento da velocidade sem interferéncia das anomalias presentes.
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Figura 45 — Velocidade transversal para o Pb(Fe,sNby )O3 Em destaque: Regido da transicdo
P_AFM e da regiéo da transi¢cdo FF_2 (Amostra M1).

Vemos na Figura 46 que existem pequenas diferengas entre o ciclo de aquecimento e o
de resfriamento: as “formas” das curvas de atenuag¢ao ndo se correspondem em ambos
os ciclos, e como veremos com detalhe mais adiante, as anomalias na velocidade

também nao.
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Figura 46 - Velocidade e Atenuacdo para o Pb(Fe,sNby5)O3 durante o aquecimento e o
resfriamento, medidas a taxa constante de 0.25K/min, para a amostra M1.

Em suma, identificamos em medidas de velocidade e atenuacgao ultra-sdnica quatro
anomalias que como ja se disse antes, identificamos com as possiveis transigbes de
fase do niobato de ferro e chumbo reportadas na literatura. As medidas foram repetidas,
encontrando-se sempre este mesmo comportamento geral, por mais que cabe destacar
aqui que se bem as medidas repetidas nunca tiveram uma reprodutibilidade total
sempre conservaram cada uma das anomalias, principalmente no que diz respeito a

atenuacéo. Isto se vera com detalhe mais adiante.
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3.3 - Caracterizagao Dielétrica

Medidas dielétricas foram feitas em um intervalo de temperatura entre 15K e 723K, em
26 frequéncias diferentes, entre 100Hz e 10MHz a taxas constantes de 2K/min, para as
amostras M1 e para as amostras M2, apresentando ambas comportamentos diferentes,
respondendo as diferencas preditas na literatura para o PFN sinterizado a temperaturas
diferentes [*°].

As medidas foram feitas em dois intervalos de temperaturas, devido a instrumentagao
experimental. As medidas entre 15K e 450K foram feitas em um criostato para baixas
temperaturas enquanto que medidas de temperatura ambiente até 750K foram feitas
em um forno de fabricagao caseira.

A dependéncia da constante dielétrica, parte real (¢') e imaginaria (&'"), com a
temperatura a diferentes freqliéncias para a amostra M1 esta representada na Figura
47.

Identificamos um unico pico associado a transicdo de fase para-ferroelétrica para todas
as frequéncias a T, para a parte real, com T, variando entre ~381.7K — 386.6K,
enquanto que na parte imaginaria, existe algum tipo de relaxagdo no intervalo de
frequéncias de 50K a 2MHz onde aparecem dois picos ao redor da temperatura de

Curie.
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Figura 47 - Parte real (&') e imaginaria (&' ) da constante dielétrica do Pb(FeysNby5)Os em
fungéo da freqliéncia e da temperatura , medida durante o resfriamento, a taxa constante de
2K/min, para a amostra M1.

Vemos no destaque da Figura 47 que na regidao da transicdo para-antiferromagnética
nao temos anomalias na constante dielétrica que possam ser associadas a essa
transicdo. Obtivemos resultados similares para a amostra M2, onde temos o pico na
parte real da constante dielétrica que corresponde a transicdo para-ferroelétrica mais
localizado, a T~ 379K, enquanto o maximo na parte imaginaria possui forma definida
para as frequéncias altas, e ndo chegando a completar o pico para baixas frequéncias

devido a influéncia da condutividade (Figura 48).
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Figura 48 - Parte real (¢') e imaginaria (&") da constante dielétrica do Pb(FeysNby5)Os em
fungéo da freqliéncia e da temperatura , medida durante o resfriamento, a taxa constante de
2K/min, para a amostra M2.

Novamente em destaque observamos a regido de ordenamento magnético sem a
presenca de anormalidades que possam sugerir a presencga dessa transigao.
Comparando os resultados dielétricos para ambas as amostras, temos a tendéncia
indicada em [*°]: temperatura de maximo da parte real indicando a temperatura de
transicao proximas entre si para ambas as amostras, com poucos graus de diferenga, e
valor de maximo de &' e &'"'maiores para temperaturas de sinterizagdo mais altas. Os
valores desta diferenga em nosso caso foram maiores que os da literatura: vemos dos
graficos anteriores que &'max é duas vezes maior para a amostra M1 e &''max € maior

em duas ordens de grandeza em M1.

Para temperaturas superiores a temperatura de transigcdo para-ferroelétrica, a parte
imaginaria da constante dielétrica apresenta um aumento com a temperatura,

principalmente para baixas frequéncias. Isto se observa nas Figura 49 e Figura 50.
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Este efeito é proprio de materiais com alta condutividade e sera tratado com mais

detalhe mais adiante.
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Figura 49 - Parte real (&') e imaginaria (&'') da constante dielétrica do Pb(Fe,sNbys)Os em
funcéo da freqiiéncia e da temperatura no aquecimento para a amostra M1. Destaque: parte
imaginaria (ampliagdo regido de transicao).
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Figura 50 - Parte real (&') e imaginaria (&' ) da constante dielétrica do Pb(FeysNbys)O3 em
fungao da freqliéncia e da temperatura no resfriamento e aquecimento, a taxa constante de
2K/min, destaque a altas temperaturas, na regido da transigdo de fase para-ferroelétrica, para a
amostra M2.

Advertimos na Figura 50 a presenca de um segundo maximo na parte real da
permissividade elétrica a temperaturas superiores a temperatura de transi¢cdo para-
ferroelétrica. Este segundo maximo depende da frequéncia: a amplitude do maximo
diminui com a freqléncia e a temperatura em que ocorre aumenta com a freqiiéncia.
Em resumo, vimos que as medidas de constante dielétrica diferem para amostras
densificadas por métodos diferentes. Estas medidas possuem alta influéncia da
condutividade da amostra, especialmente para altas temperaturas, porém permitem
determinar claramente a temperatura de transicéo para-ferromagnética. Em ambas as
amostras para estas medidas ndo se observam anomalias que possam associar-se as

transigdes entre fases ferroelétricas ou para-antiferromagnética.
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3.4 - Caracterizacao Piroelétrica

Foram feitas medidas de coeficiente piroelétrico entre 15K e 400K, a taxas de 1K/min
na regidao de ordenamento magnético (abaixo de 200K) e a 2K/min para temperaturas
superiores. As medidas piroelétricas ndo foram feitas com o objetivo de calcular de
forma exata o coeficiente piroelétrico, para o que teriamos que realizar as corridas de
resfriamento e aquecimento a maiores taxas, e sim visando detectar possiveis
anomalias na corrente de despolarizagado devido a possiveis mudangas de fase, tanto
durante a transicdo paramagnética-antiferromagnética como durante a fase
ferroelétrica.

Estas medidas puderam ser feitas unicamente com a amostra M2 devido a que a
amostra M1 foi impossivel de polarizar. Atribuimos isto a alta condutividade observada
para esta amostra (quatro ordens de grandeza maior que a obtida para M2). A Figura
51 mostra os resultados obtidos para as medidas de coeficiente piroelétrico em funcao
da temperatura. Destaca-se a presenca de um pico a 371K, correspondente a transicao
ferroelétrica, ocorrendo uns graus abaixo da temperatura de maximo da permissividade
dielétrica para a amostra M2.

Temos também na Figura 51 a presenga de um pico claro entre 315K e 320K, na regido
da transicao FF_1 durante o aquecimento.

Destacando o intervalo de temperatura entre 200K e 300K, vemos uma anomalia clara

que aparece em aproximadamente T~272K no resfriamento e T~246K no aquecimento.
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Figura 51 - Coeficiente Piroelétrico para o Pb(FeosNbys)O3 , durante o aquecimento e o
resfriamento. Em destaque, Regido de F-F_2 e P_AFM.

Destacando a regido de ordenamento magnético temos um decréscimo da
corrente piroelétrica a 172K durante o resfriamento e a 180K durante o aquecimento,
associado a transicao para-antiferromagnética, e a seguir um aumento a 101K durante
o resfriamento e a 108K durante o aquecimento. Vemos a presenca de um pico a
temperatura de aproximadamente 123K, que foi reproduzido em varias medidas a
diferentes taxas.

Ressaltamos que em medidas piroelétricas, igual que em medidas de ultra-som, foi
possivel observar quatro anomalias que podem associar-se as quatro transigdes de
fase do PFN.
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3.5 — Caracterizacao Elétrica

Realizaram-se medidas de resisténcia elétrica no intervalo de temperatura
compreendido entre 15 K e 800 K. Para isto, como se explicou na se¢ao 2.6 se aplicou-
se pequenos voltagens na amostra e mediu-se a intensidade de corrente. O valor obtido
com este método de medida representa a condutividade dc da amostra a menos de
uma constante multiplicativa que depende das caracteristicas geométricas da amostra.
Medidas de condutividade elétrica geralmente apresentam comportamentos
diferenciados nas regides de transicao ferroelétrica (e em todas as contribui¢cdes
polimorficas em geral) e ferromagnética, se bem o “tipo” da curva condutividade versus
temperatura varia de material para material [48].

Varios autores realizaram medidas de resistividade (inverso da condutividade) no
PFN nas cercanias da temperatura de Curie, porém, ndo foram encontradas medidas
de resistividade proximas a temperatura de Neél.

No entanto, se observou que na regido medida as propriedades variam de acordo com

[*°, 491, obtendo-se comportamentos

a temperatura de sinterizacdo do material
diferenciados para poucos graus de diferencia na sinterizagéo: a curva de resistividade
em fungéo da temperatura para a amostra sinterizada a 1050°C possui um aumento da
resistividade na zona da transicdo e a amostra sinterizada a 1150°C possui
comportamento tipo PTCR (positive temperature coefficient of resistivity).

Em nossas medidas confirmamos esta peculiaridade: a amostra M1, sinterizada a
1050°C apresentou um maximo no ponto de Curie (Figura 52), associado com PTCR,
enquanto que M2 apresenta um aumento na condutividade na temperatura de transicéo

(Figura 53).
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Figura 52 - Condutividade elétrica para o Pb(FeosNbys5)O3 , para a amostra M1 durante o
aquecimento e resfriamento. Em destaque: Regido da transicdo P_AFM e da transi¢cdo FF 1.

As medidas foram feitas até 370K no criostato de baixas temperaturas, e até 700K em
um forno para altas temperaturas. Ao superpor os dados, vemos na Figura 52 certa
diferenca durante o aquecimento entre as medidas feitas em ambos equipamentos para
a mostra M1. Esta medida foi repetida varias vezes, aplicando distintos potenciais e a
taxas de 1K/min e 2K/min, e sempre tivemos diferencas entre os ciclos de aquecimento
e resfriamento. Cabe agregar, que estas diferengas seguem até temperaturas abaixo de
50K.

Medidas de condutividade também identificaram anomalias na regido da transigéo FF_1
no caso da amostra M1, e para FF_2 para a amostra M2 polarizada.

Isto sera tratado com detalhe em secdes posteriores.
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Figura 53 - Condutividade elétrica para o Pb(FeosNbys5)Os , para a amostra M1 durante o
aquecimento. Em destaque: Regido P_F.

Por ser a condutividade uma propriedade intrinseca do material, estas medidas
proporcionam informagéo sobre as diferengas entre as amostras usadas, confirmando o
que ja se observou em medidas dielétricas e durante a caracterizagao micro-estrutural
(secoes 3.1 e 3.3). Também adicionam dados para determinar a existéncia de possiveis
processos fisicos acontecendo na amostra, que podem ser proprios de transicoes.
Através destas medidas, encontramos dados diretos de anomalias na condutividade
durante os ordenamentos elétrico e magnético, e indicios de mudancas em regides

préximas as propostas para a transicao ferroelétrica FF_1.
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3.6 — Algumas consideragoes

Tendo presente as caracterizagdes anelasticas, dielétricas, elétricas e
piroelétricas feitas na amostra, identificamos quatro anomalias em diferentes
temperaturas para o Pb(Feq5Nbg5)O3. Identificamos a primeira delas, bem caracterizada
em medidas dielétricas, piroelétricas, elétricas e anelasticas, com a transicdo de fase
para-ferroelétrica. Pela amplitude desta anomalia registrada nas diferentes medidas,
vemos que € a maior em ordens de grandeza para o PFN. SMOLENSKII e BOKOV
foram os primeiros em sinterizar monocristais de PFN [*°] e indicaram suas
propriedades magnéticas como fracas, considerando-se inicialmente o material como
pseudo-paramagnético. Atualmente esta bem caracterizado o material como
antiferromagnético abaixo de 143K e através de varios estudos se sabe que esta ordem
magnética, ao contrario de uma ordem ferromagnética, causa pequenas modificagbes
em algumas propriedades, o que torna os materiais antiferromagnéticos mais dificeis de
caracterizar.

As medidas devem ser feitas com menores taxas de variacbes de temperatura,
particularmente na regido proxima a transicdo. No capitulo seguinte descreveremos as
magnitudes esperadas para medidas elasticas durante a transigdo, porém, com fins
comparativos podemos adiantar que as variagcdes esperadas para a mudanca relativa
nas velocidades ultra-sbnicas sao até quatro ordens maiores em transicoes
ferromagnéticas e ferroelétricas que em antiferromagnéticas.

Quanto as transicbes entre fases ferroelétricas, temos anomalias em medidas
anelasticas, elétricas e piroelétricas em intervalos de temperaturas coincidentes com as
transicdes de fase reportadas na literatura, porém estas ndo aparecem em medidas
dielétricas.

Em medidas piroelétricas e anelasticas, principalmente em medidas de atenuacgao ultra-
sbnica se destaca a existéncia de mudancas no material a temperaturas apropriadas
para serem associadas com FF_1 e FF_2. Contudo, ao nao realizarmos medidas
estruturais ndo podemos afirmar a existéncia destas mudancas de simetria.

No capitulo 4 nos dedicaremos a discutir estas transigdes: primeiramente

consideraremos a transicao paraelétrica ferroelétrica, tratando as medidas entre 300K e
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750K, ou seja, considerando também temperaturas muito superiores a temperatura de
transicao, a fim de investigar o comportamento da condutividade elétrica da amostra. A
seguir, consideraremos a regiao onde se propde duas transigbes entre fases
ferroelétricas, tomando dois intervalos menores, de 180K a 300K e de 280K a 340K e
por ultimo, a regido de transigcdo paramagnética-antiferromagnética, escolhendo o

intervalo de temperatura de 100K a 200K.
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Capitulo 4 — Discussao dos resultados

O PFN foi sinterizado por primeira vez como ceramica por SMOLENSKII [*"], que o
encontrou ferroelétrico a temperatura ambiente. A simetria da fase ferroelétrica foi
indicada a temperatura ambiente como romboédrica R3m, sendo seus parametros de
rede medidos em 1970 e sua estrutura refinada em 1984 como romboédrica ['°]%.

Ao sinterizar o niobato de ferro e chumbo como monocristais, surgiram debates sobre
novas transi¢des: BRUNSKILL sugeriu uma nova fase entre 353K e 393K , que propds
como tetragonal e DARLINGTON apoiou a simetria tetragonal a T>350K, afirmando a
existéncia de uma simetria romboédrica a temperatura ambiente.

As propostas mais recentes e com medidas mais completas estdo dadas por LAMPIS
(1999) ['°] e BONNY (1997) ['].

Segundo BONNY as maiores contradicbes com respeito a estas transi¢gdes esta na
proximidade das temperaturas destas transigdes, e da homogeneidade da amostra.
Devido a que esta homogeneidade é dificil de conseguir para estes materiais e que a
resistividade nao se controla facilmente, dependendo diretamente da densidade do
cristal, podem observar se ou ndo duas transi¢des de fases.

Para o cristal de PFN, ele estudou as constantes de rede por raios X e radiagao
sincroton, achando que a simetria mais provavel a 293K é a monoclinica, porém que
também poderia ter caracteristicas trigonais. Ja em ceramicas de PFN, com
contaminagao de pirocloro inferiores a 1%, encontrou que os padrbes podem indexar-se
em células romboédricas a essa temperatura e que uma analise mais refinada de
amostras ndo tdo homogéneas indicaria que a simetria mais provavel para as

ceramicas a essa temperatura € monoclinica. Porém, o diagrama obtido a temperatura

% Platonov G L, Tomashpol’skii Yu Ya,Venevtsev Yu N, Zhdano vGS (1967) Bull. Acad.Sci. USSR,
Phys.Ser. ,31,1108, citado por [°]
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ambiente contém anomalias associadas a uma distorcdo romboédrica. Na Figura 23
mostramos a varredura obtida por este mesmo autor das constantes de rede do PFN.

Destacamos também a LAMPIS ['°] que indicou a existéncia de 3 fases cristalograficas
presentes, a través de refinamento Rietveld. LAMPIS estudou o cristal de PFN a 523K,
encontrando simetria cubica, a 363K confirmando que a simetria mas apropriada para
descrever o Niobato de chumbo e ferro a essa temperatura € a tetragonal, e logo, a
250K e 80K, encontrando que a simetria mais provavel para ambas as temperatura é a

monoclinica.

A Figura 54 indica as distor¢des estruturais possiveis da célula cubica para transformar-

se em tetragonal e posteriormente em monoclinica.

Da célula tetragonal para a monoclinica, as maiores modificagbes propostas foram para
os atomos de oxigénio: O; se desloca na diregdo [°] [-1 -1 2], Oz na [-1 -2 -1], 0
deslocamento do chumbo € desprezivel e Fe/Nb se desloca ao longo de [-1 -1 -1].

A distorcdo monoclinica resultante é débil e a estrutura € pseudo-romboédrica.

Ja S. IVANOV (2000) [°], investigou a estrutura de ceramicas de PFN a 10K e a 300K,
encontrando que a simetria a ambas as temperaturas € romboédrica, porém agregando
que a simetria obtida depende da ordem dos ions Fe** e Nb°* no sitio B, uma desordem
no sitio estaria favorecendo a simetria romboédrica a temperatura ambiente, enquanto
um ordem estequiomeétrico mais rigoroso, favoreceria a simetria monoclinica.

Por Gltimo, SINGH (2007) [**] através de difracdo de raios X, afirmou que nao existiria
transicdes entre 12K e 300K e que a unica anomalia nos parametros de rede estaria
identificada com a transigcédo para-antiferromagnética. Agrega que a amostra usada para
as analises estava totalmente livre de fase pirocloro e a estequiometria entre os ions de
ferro e nidbio era 1:1.

Reunindo todos estes dados, teriamos quatro possiveis fases cristalograficas reunidas
na Figura 54: Cubica (ndo ferroelétrica) e Tetragonal; romboédrica e monoclinica

(ferroelétricas).

? As diregdes estdo tomadas com respeito & célula tetragonal.
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Figura 54 — Possiveis fases cristalograficas propostas para o Pb(Fe,.sNby )O3
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Ou seja, temos a transi¢ao entre a fase paraelétrica e a ferroelétrica, e duas possiveis
transicdes entre fases ferroelétricas.

A Unica evidéncia destas transicdes em medidas nao estruturais, foi encontrada por
Bokov em 1962, em monocristais de PFN [*°]. Ele observou um maximo na tangente de
perda dielétrica & aproximadamente 261K, afirmando que a temperatura deste maximo
varia ao variar a frequéncia de medida, porém nao explica a razao de sua existéncia.

No entanto, em medidas da parte real da constante dielétrica ndo se observou outro
maximo que o esperado para a transicao para-ferroelétrica.

Em nossos resultados, medidas elasticas, anelasticas, dielétricas e piroelétricas
detectaram anomalias em intervalos de temperaturas coincidentes com as transi¢des

propostas, mais uma anomalia associada a transicéo para-antiferromagnética.
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Neste capitulo buscaremos discutir e explicar os resultados experimentais obtidos,
mostrados no capitulo anterior. Esta analise sera feita em base a evidencia da presenca

das quatro transi¢cdes propostas para o PFN e comentadas anteriormente.

4.1 - Transicao Paraelétrica-Ferroelétrica

Como estda bem evidenciado no capitulo anterior, a transicdo para-ferroelétrica
encontra-se bem diferenciada em todas as medidas realizadas. Comegando pelas
medidas dielétricas, temos picos bem diferenciados em torno da temperatura de
transicdo. A permissividade elétrica segue o comportamento tipico de transigdes de
segunda ordem. Materiais que apresentam um comportamento ferroelétrico que se

conhece como normal, sdo descritos pela lei de Curie-Weiss:

(79)

Esta lei € valida somente para T >T,., e ndo ajusta a regido de dispers&o dielétrica, em

torno da temperatura de transicdo. Porém, a maioria dos materiais ndo segue um
comportamento deste tipo. Em materiais que apresentam transicdo de fase difusa e
comportamento relaxor, se admite a existéncia de flutuagdo composicional nas micro-
regides polares. Assim, micro-regides com composi¢des diferentes possuem diferentes

temperaturas de Curie, que estariam distribuidas em torno de um valor médio dado por:

P E— (80)

Nesta expressao, 6 esta relacionado com a largura da transigdo, e € o grau de

difusividade da transicdo de fase difusa [°',*"].

Ambos os modelos apresentados sdo bastante genéricos,
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Para descrever materiais com um comportamento mais real, intermediario entre os dois,
trocamos o expoente 2 por um expoente y variando entre 1 e 2. Desta forma,

ajustamos as curvas de constantes dielétrica por ['9);

&

8':#. (81)
1+( — C]
o

Testamos esta equacdo para as duas amostras de PFN, M1 e M2, para a curva de

7MHz, ja que a menores frequéncias a contribuigdo da condutividade para o PFN altera
a dependéncia da permissividade com a temperatura.

Este ajuste se foi feito com o objetivo unico de determinar a largura da transig¢ao.
Vemos na Figura 55 o ajuste da parte real da permissividade elétrica (¢') pela
expressao (81) para a amostra M1.

Ele mostra que a amostra M1 muda pouco suas caracteristicas considerando os ciclos
de aquecimento e resfriamento, verificando-se um valor de maximo maior durante o
resfriamento. Este resultado foi decorrente para varias medidas, para todas as

frequéncias.
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Figura 55 - Ajuste curva dielétrica do Pb(FeosNbys5)O3, amostra M1, pela expressao (81),
durante o aquecimento e o resfriamento.

Para a amostra M2 observamos na Figura 56 que a temperatura de transicdo nao é a
mesma durante o aquecimento que durante o resfriamento, sendo a correspondente ao
aquecimento 4Kmaior que a correspondente ao resfriamento. Esta diferenca é

reprodutivel e aproximadamente igual para todas as frequéncias.

Para esta amostra também se verifica um maior valor de maximo na constante dielétrica
durante o resfriamento. Quanto a largura das transicées vemos que para ambas as
amostras esta se mantém durante o ciclo de aquecimento e resfriamento, e que séo
préximas entre si, sendo de 39K para a amostra M1 e 31 K para a amostra M2. Estes

resultados estido condensados na Tabela lll.
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Figura 56 - Ajuste curva dielétrica do Pb(Fe,sNbys5)O3, amostra M2, pela expressdo (81),
durante o aquecimento e o resfriamento.

Tabela lll- Valores de ajuste para o PFN, amostras M1 e M2.

PFN_M1 (TMHz) | (&'max1)x10° | (T, +01)K | (1)K | (»£0,01)

Ciclo Aquecimento | 8.8885 383.1 39 1,46
Ciclo Resfriamento | 9.7021 383.7 35 1,46
PFN_M2 (TMHz) | (&'max=1)x10* | (T, +0,1)K | (5+1)K | (»£0,01)

Ciclo Aquecimento | 1.2662 374 31 1,69
Ciclo Resfriamento | 1.3468 369 31 1,71

Medidas de condutividade elétrica acusam um aumento na condutividade logo acima da

temperatura de Curie para amostra M2, enquanto que para a amostra M1 temos um
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maximo na temperatura de transicdo, associado com a formacdo dos dominios

ferroelétricos (Figura 57).
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Figura 57 - Condutividade elétrica para o Pb(FeosNbos)Os , para a amostra M1 durante o
aquecimento na regiao de P_F.

O maximo obtido para a amostra M1 entorno da temperatura de transicdo para-
ferroelética é caracteristico de materiais que apresentam PTCR (positive temperature
coefficient of resistivity).

Este efeito é proprio de materiais policristalinos, ja que deriva diretamente de
inhomogeneidades composicionais originadas no processo de fabricagdo do material
ceramico [*?]. O efeito PTCR tem origem na resisténcia do contorno de grdo, que
aumenta exponencialmente com a temperatura acima da regido de transigdo para-
ferroelétrica e é atribuido a presenga de barreiras de potencial na regido do contorno de

grao. Assim, o efeito PTCR depende da microestrutura do material.
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O PTCR geralmente é caracterizado por um salto na resistividade de varios ordens de
grandeza. No caso do PFN, em nossas medidas, este salto ndo € tado grande, porém,

se destaca em temperatura, como se vé na Figura 58.

30000/m
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T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (K)

Figura 58 — Resistividade em fung¢do da temperatura para o Pb(Feo sNbo )O3

Diversos modelos tedricos foram desenvoltos para explicar este efeito. A maioria deles

esta baseado no fato de que o contorno de grao apresenta propriedades especiais que

diferem das propriedades do interior dos graos [*®].

Os modelos de Heywang [*®]* e Jonker [**]° explicam o aumento da resistividade acima
da transicao ferroelétrica em materiais onde ocorre o efeito PTCR e o porque este na
fase ferroelétrica o material tem baixa resistividade comparado com a fase paraelétrica

logo da transicé&o.

* Heywang, Solid State Eletronics, (3), 1, 51, (1951) citado por g‘g]
® Jonker, Solid State Eletronics, 7, 595-903 (1964) citado por [*°]
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O modelo de Heywang é baseado na formagao de barreiras de potencial no contorno
de grao. Estados aceitadores juntamente com defeitos ionizados formam uma barreira
elétrica e em consequéncia, elétrons da banda de condu¢gdo movendo-se do interior do
grao para o contorno do gréo, encontraram uma barreira de altura ® . Pode demonstrar-
se resolvendo a equagao de Poisson que a altura dessa barreira pode escrever-se

como:

o= (82)

onde n é a densidade volumétrica de defeitos no grado, Ns € a densidade superficial dos
estados aceptores préoximos ao contorno do gréo e ¢ € a permissividade elétrica do
meio.

A probabilidade de que os elétrons sejam capazes de ultrapassar a barreira é medida

()

kgT
pelo fator de Boltzmann € ®" " levando & proporcionalidade da resisténcia Rcg do

[0}
contorno do grao [*]°® r

, chocekﬁ e considerando a lei de Curie para materiais

ferroelétricos acima da temperatura de Curie, temos que:

)
8nkyzC\ - T,
ch oce ] (83)

De acordo com a equacgao (83) o efeito PTCR tem origem na resisténcia do contorno de
grao, que aumenta exponencialmente acima da temperatura de transicdo para-
ferroelétrica.

Vemos na Figura 59 que a resistividade elétrica aumenta logo depois da temperatura de
Curie (maximo da permissividade elétrica) voltando a diminuir a temperaturas proximas
a 500K.

6 Moulsaiaj, Herbert J.M., Eletroceramics, Chapman and Hall (1990)
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Figura 59 - Condutividade elétrica e parte real da constante dielétrica para o Pb(Feys5Nby5) O3,
para a amostra M1 na regiéo de P_F.

O modelo de Jonker assume uma compensagado de cargas na superficie devido a
polarizagdo espontanea na fase ferroelétrica para explicar a baixa resistividade das
ceramicas com PTCR abaixo de Tc.

S. Lee reportou o mesmo efeito para amostras de PFN sinterizadas convencionalmente
a 1150K, porém o PTCR encontrado é de uma ordem de grandeza maior que o obtido

em nossas medidas.

E

(3

Tentamos ajustar a condutividade pela equagdo 0 = 0,€ KeT (84), a fim de calcular a

energia de ativagao, porém os ajustes nao resultaram muito bons para a amostra M1, e
devimos selecionar para o ajuste temperaturas superiores a 520K, devido ao efeito
PCTR.
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Figura 60 — Condutividade em fungéo da temperatura para as amostras (a) M1 e (b) M2.

As energias de ativacao obtidas a través da condutividade DC sao proximas entre si
para as duas amostras: 0.86eV para M1 e 0.82eV para M2.

Estes resultados se encontram comparados com os valores de resistividade AC na
Tabela IV.

Buscamos tratar da parte condutiva da parte imaginaria da constante dielétrica,

procurando obter uma medida AC da condutividade.

A parte devida a condutividade da constante dielétrica esta dada por g":CL, onde
0@

o € a parte real da condutividade.

Ajustamos as curvas de constante dielétrica de frequéncias 100 hz, 200 hz, 300 hz e 1

kHz pela curva de Arhenius, através da equagao
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fr=20 T (85)

que é apenas um re-arranjo da equagao anterior para evidenciar a dependéncia da

condutividade com a frequéncia,obtendo bons resultados ( Ver Tabela IV).

Tabela IV- Valores de energia de ativagéo para as amostras M1 e M2 obtidos a través de
ajustes pela expresséo (84) (DC) e (85) (AC).

M1 100 Hz (AC) | 1 kHz (AC) | (DC)
oo/ (x10") | 14.15 1.40 7.60
E. (eV) 1.01 1.01 0.86
M2 100 Hz (AC) | 1 kHz (AC) | (DC)
oo/ @(x10'%) | 7.10 0.70 0.02
E. (eV) 0.82 0.82 0.82

Olhando a tabela acima, vemos que a energia de ativagdo obtida a través de medidas
de condutividade (DC) e a obtida ajustando a parte imaginaria da constante dielétrica a
altas temperaturas (AC) concordam para a amostra M2, para a amostra M1, a energia
de ativagao calculada para a amostra pela condutividade AC é maior do que a obtida a
través da condutividade DC.

Contudo, estes resultados estdo excelentes comparados com os mais completos da
literatura: RAYMOND obteve a energia de ativagao para o PFN sinterizado a diferentes
temperaturas entre 900°C e 1000°C, achando que as energias de ativagédo obtidas a
través da condutividade DC variavam entre 0.49eV e 0.66eV, e as obtidas pela
condutividade AC variam entre 0.24eV e 0.26eV. Ou seja, a diferenga em nossas
amostras entre as energias obtidas pelas diferentes vias é bastante menor.

Também vemos que os valores absolutos diferem bastante dos nossos resultados,

porém, em resultados obtidos por [*°] a energia calculada pela resistividade DC
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foi de 0.38eV. Ou seja, vemos que varia bastante de acordo com a condi¢cdes de
preparacao.

Para a amostra M1, através do ajuste da condutividade AC subtraimos a parte
correspondente a condutividade da parte imaginaria da constante dielétrica (Figura 61
(a)), permitindo visualizar melhor os picos correspondentes a transicao.

Para a amostra M2 isto ndo foi possivel ja que a forma dos picos aparece muito

influenciada pela condutividade, como ja dissemos anteriormente.
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Figura 61 - Parte imagindria da constante dielétrica do Pb(Fe,sNbys)Os a diferentes
freqiiéncias entre 100 Hz e 100KHz (b), com a componente condutiva ajustada por (85)
Subtraida para a amostra M1 (a).
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Medidas do coeficiente piroelétrico indicam a temperatura de transicdo como sendo
T.~371K, identificada a través de um pico amplo na curva de coeficiente piroelétrico vs.
temperatura que aparece na Figura 62. Lembramos novamente que estas medidas

foram feitas com a amostra M2.

Coeficiente piroelétrico (x1O'16) (C/mZK)

T T T
340 360 380 400

Temperatura (K)

Figura 62 — Coeficiente piroelétrico para o Pb(FeosNbys)Os, na regido da transicdo P_F
(Amostra M2).

Com relagao as medidas anelasticas, a transicao esta identificada a través de um pico
na atenuacédo e um minimo na velocidade ultra-sénica.

A temperatura em que estes ocorrem varia um pouco de uma medida a outra, estando
sempre o minimo da velocidade ao redor dos 355K.

Vemos que existe uma pequena diferenca entre os valores de atenuacdo e minimo na
velocidade. Este fendmeno ja foi reportado anteriormente por [?] onde em medidas

ultra-sbnicas de velocidades e atenuagdo, achou um deslocamento de
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aproximadamente 12K para o SBN. Porém, em medidas iguais feitas pelo mesmo autor
para o SPT, esta diferenca nao esta presente.

Da mesma forma, estes autores identificaram para os mesmos materiais diferencas
entre as temperaturas da transicdo para-ferroelétrica obtidas a través destas medidas
elasticas e de medidas dielétricas, sendo estes deslocamentos de 19K para o SPT e 7K
para o SBN.

lvanov [°] mediu o médulo de cisalhamento para o PFN na regido de transicdo, a baixas
frequéncias, obtendo um minimo no modulo em 362K , o maximo na friccdo interna nao
esta do todo claro, ja que apresenta um elevagdo com maximo em 350K, e logo um
pequeno pico com maximo em 405K e o maximo na constante dielétrica em.383K. Ou
seja, obteve uma diferenca de 10K entre 0 maximo na atenuagdo e o minimo na
velocidade e de 21K entre o minimo da velocidade e o maximo na constante dielétrica.
O porqué desta diferencas entre as temperaturas de transigao identificadas pelas

diferentes técnicas néo esta clara. Resumimos os resultados na Tabela V.

Tabela V- Temperaturas obtidas para a transicdo P_F através das diferentes técnicas de
caracterizagéo.

Amostra | C.Anelastica: | C.Anelastica: | C. dielétrica: | C. piroelétrica:
velocidade Atenuacéao p. elétrica | Coef. Piroelétrico
M1 352K N&o alcancado 383K
M2 379K 371K

Centrando-nos agora no estudo da interagdo entre o comportamento elastico e
dielétrico, vemos que apesar da diferenca de temperatura em que as anomalias
ocorrem este €& coerente com o reportado na literatura, e devido aos resultados
podemos afirmar que existe um acoplamento eletromecanico na regido de transigao de
fase.

Porém, como o acoplante ndo nos permite medir a velocidade ultra-sbnica a

temperaturas superiores a da transicdo, ndo podemos obter a constante elastica na
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fase ndo polarizada, e portanto, ndo podemos afirmar de que tipo de acoplamento se
trata.

4.2 - Transigoes de fases ferroelétricas

Nas medidas de atenuacdo em funcdo da temperatura vemos claramente a presenca
de um pico a aproximadamente 318K (Figura 63), porém em medidas de velocidade

ultra-sbnica ndo temos uma anomalia individual correspondente a essa transigao.

Atenuacao (db/us)

T T T T T T
200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 63 - Afenuacao longitudinal para o Pb(Fe,sNby 5)Os, na regido de FF_1 e FF_2.

Para comprovar melhor esta anomalia, representaremos o defeito no médulo elastico

(M = pv*, onde p é a densidade e v a velocidade ultra-s6nica) dado por:
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ap = Mo=M (86)
MO

sendo M(T) o modulo elastico na temperatura T e M, o médulo elastico na fase de
mais alta temperatura, ou seja, M, € o modulo elastico na regido de temperaturas

acima da temperatura da transicdo em estudo, o que teriamos se nenhuma anomalia

existisse. Se considerarmos que a densidade, p, ndo depende da temperatura, e as
variagcdes na velocidade sdo pequenas, como realmente sdo, podemos aproximar o
defeito do mdédulo como:

vé - _2(vy—v)

2
) Vo

AM =

(87)

Na Figura 64 vemos que temos uma variagédo no defeito do médulo de apenas 0.6% no
intervalo selecionado, entre 280K e 340K. Nao podemos tomar um intervalo maior
devido a presenga da segunda anomalia, porém este resulta suficiente para detectar

uma mudanga, principalmente nas medidas de aquecimento.
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Figura 64 - Defeito do médulo no Pb(Fe sNbys)Os para ondas longitudinais na regido de FF_1,
durante o aquecimento (a) e resfriamento (b).

Na figura 65 temos uma representacéo do background (vo) escolhido para o calculo do

defeito no moédulo elastico.
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Figura 65 — Velocidade longitudinal em fungao da temperatura, para o Pb(FeosNbg5)O3 com o

background escolhido para calcular o defeito no mddulo elastico representado (linha
pontilhada).
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Figura 66 - Coeficiente piroelétrico e condutividade no Pb(Fe,sNbgs)Osno intervalo da
transicdo FF_1.
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As medidas de corrente piroelétrica acusam um pico na corrente a temperatura de
aproximadamente 314K, em quanto que medidas de condutividades mostram uma
pequena anomalia & 311K (Figura 66).

A dependéncia da constante dielétrica com a temperatura para a amostra M2
polarizada (a temperatura ambiente com um campo de 3KV/mm) com a temperatura
para diferentes frequéncias entre 700MHz e 10MHz esta representada na Figura 67.
Observa-se a presenga de um “ombro” na estrutura geral entre 310K e 322K, na regiao

de transicao FF_1.

300
200 A
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:OO
0
1- 700KHz
FF_1 2- 2MHz
-100 4 3-5MHz
4- TMHz
5- 10MHz
-200

T T T T T T T T T T T T
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Figura 67 - Parte imaginaria da constante dielétrica do Pb(FeosNbys)Os em fungao da
freqliéncia e da temperatura no resfriamento, para M2 polarizada.

Com relacdo a transicao FF_2, primeiramente, cabe destacar, que as anomalias
associadas estao claramente presentes em todas nossas medidas, porém em alguns
casos, seu destaque é maior. Também ndo achamos uma reprodutibilidade com

respeito a temperatura onde estas ocorrem. As medidas de atenuacédo longitudinal no
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intervalo completo de temperatura mostram claramente um pico em 247K (Figura 42),
porém ao repetir a medida em um intervalo mais localizado, com a mesma taxa de
resfriamento, localizamos o pico 11 graus mais abaixo, sendo sua forma mais
pronunciada (Figura 68). A velocidade longitudinal possui um minimo para T~239K,
correspondendo-se com o maximo na atenuacgdo, com dois graus de diferenca entre
ambos. Aqui chamamos a atengdo novamente sobre a n&o reversibilidade das
medidas, que sera discutida na secéo 4.5, onde se obteve até 30K de diferenga entre
as temperaturas onde se registraram anomalias na velocidade.

No entanto, a velocidade transversal mostra um endurecimento a 280K e na atenuacgao

nao temos um pico bem localizado como no caso da longitudinal (Figura 69).
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Figura 68 - Velocidade longitudinal e atenuagdo no Pb(FeosNby s)Os para FF_2, durante
aquecimento.
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Figura 69 - Velocidade Transversal e atenuagdo no Pb(Fe,sNbys5)O3 para FF_2, durante o
resfriamento.

As medidas piroelétricas nesta regido estao ilustradas na Figura 70. Temos uma
anomalia no coeficiente piroelétrico a aproximadamente 245K durante o aquecimento e
272K durante o resfriamento. Notamos uma diferenga bastante grande entre as
temperaturas em ambos ciclos, da mesma ordens que as encontradas para as medidas

anelasticas.
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Figura 70 - Corrente piroelétrica no Pb(Fe,sNbys)O3 medida durante o aquecimento e o
resfriamento, para FF_2.

Nas medidas de resistividade, ndo se encontraram anomalias que pudessem estar
associadas a esta transi¢cdo, a ndao ser em medidas em amostras polarizadas. Para
estas medidas, a amostra M2 foi polarizada com um campo de 3KV/mm. Os resultados

se mostram na Figura 71 , onde se vé uma mudanga na tangente a 243K.
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Figura 71 — Condutividade para o Pb(FesNby )O3 - amostra M2 polarizada

Conforme os resultados apresentados neste item, visualizamos por varias
técnicas (medidas elasticas, anelasticas, dielétricas e piroelétricas) a presenga de
anomalias a temperaturas aproximadas de 245K e 315K, que se encontram na regiao
onde poderiam ocorrer duas transi¢cdes entre fases ferroelétricas. No caso de medidas
de velocidade e atenuagao longitudinais, a anomalia associada a transicdo FF_2 se
encontra uns graus abaixo da regidao onde discutimos no inicio do capitulo 4 poderia
encontrar-se a transicdo FF_2. Entretanto, ao testar a reprodutibilidade das medidas,
esta se deslocou a temperaturas superiores. No caso da velocidade e da atenuacao
transversal, as anomalias se encontram dentro do intervalo de temperatura (250K-
300K) referido anteriormente.

Associamos a transicdo FF_1 a uma transigdo da fase tetragonal para uma fase
romboédrica, e a transicdo FF_2, da fase romboédrica para uma fase com simetria

monoclinica, ambas entre fases ferroelétricas.
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Claro que ao nao ser medidas estruturais as realizadas, ndo podemos afirmar a
presenca de tais simetrias, somente associar nossas anomalias a estas possiveis
transicdes. Principalmente as medidas anelasticas, proporcionam boa informacao, por
serem medidas de forma precisas, e por poder detectar este tipo de transigdes, como
foi o caso para o BST, onde se detectaram &s trés transi¢cdes de fase previstas para
esse material [**]. Para o Titanato de bario dopado com menor porcentagem de
estroncio (BSTsp), as transicdes estdo muito mais bem definidas e localizadas em
temperatura, porém isto era de se esperar por possuir o BST3p transicbes mais
espagadas em temperatura, de simetrias bem diferenciadas em cada fase, o que néo
acontece com o PFN.

Comparando nossos resultados (Figura 42 e

Figura 44) com as curvas do BSTs;,5 [**] vemos que analogamente ao PFN, o
BST apresenta picos mais localizados na atenuagao (Figura 13), porém em sua curva
de velocidade vs. temperatura ndo observamos anomalias claras para cada uma das
transigdes.
A diferenga com as medidas no BST, onde as transigcbes também se refletem nas
medidas dielétricas, para o PFN as medidas dielétricas acusam anomalias somente
com a amostra polarizada, ou seja, ao proporcionar um maior ordenamento ao material.
Na Tabela VI vemos resumidas as temperaturas onde obtivemos anomalias para esta

regiao.

Tabela VI - Temperaturas onde se registram anomalias na regido das transi¢cbes entre fases
ferroelétricas para o Pb(Fe,sNb,5)O3 reportadas na literatura.

Amostra | VI Vit al at p Coef.piro. | g pol. |¢

M1 318K | ------- 319K | - K | 310K Sem

FF_1 240K | 282K | 283K | 282K Anom.

M2 245K 313 320K | Sem
(amostras 272(resf). Anom.
polarizadas) | 245 aq.
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4.3- Transicao de fase antiferromagnética

Os materiais magnetoelétricos sdo aqueles em que uma ordem elétrica e uma
ordem magnética coexistem, a inteiracdo entre estes dois parédmetros de ordem é

chamada de acoplamento magnetoelétrico. Materiais como o BiFeO, [*°] e o YMnO, ["],

apresentam acoplamento magnetoelétrico a baixas temperaturas, e tem como
caracteristica, o controle da polarizagao ferroelétrica através de um campo magnético e
uma anomalia na constante dielétrica na temperatura de transicdo magnética. O PFN
apresenta ordenamento elétrico(é ferroelétrico a baixas temperaturas (T<387K)) e
ordenamento magnético a temperaturas em principio, menores que Ty~143K ..

Alguns autores estudaram o acoplamento magnetoelétrico existente no PFN a baixas
temperaturas [*2,°*,°], em monocristais e em ceramicas.

Em monocristais estd bem caracterizado o comportamento dielétrico em [*°], onde
aparece uma anomalia a baixas temperaturas na constante dielétrica. Ja em ceramicas,
Gao et al [*?] propde que deve existir algum efeito magnetostrictivo causado pela
transicao antiferromagnética que modifica a polarizagdo e por consequéncia, aparece
uma anomalia na constante dielétrica. Apesar disto, o uUnico a investigar este
acoplamento desde suas caracteristicas elasticas foi IVANOV [°], a baixas freqiiéncias,
através do método do péndulo de torgcdo (freqiéncia 10 Hz). Mediu unicamente o
modulo de cisalhamento e o atrito interno, encontrando evidéncias de uma contribuicao
elastica a baixas temperaturas. Porém, os estudos neste artigo se baseiam na transi¢cao
para-ferroelétrica, indicando apenas um endurecimento do material a baixas
temperaturas (140K), evidenciado através de uma pequena mudanga da tangente do
modulo de cisalhamento e mostrando a existéncia de um pico no atrito interno, com
maximo em 120K. Cabe adicionar que os pontos obtidos na medida possuem uma

dispersao muito grande.
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Como ja reiteramos em sec¢des anteriores, as propriedades do PFN dependem em alto
grau das condigdes de preparagdo da amostra, principalmente de suas condi¢des de
sinterizagdo. Isto ja se manifestou em nossas medidas anteriores, ja que as amostras
M1 e M2, com diferentes condicdbes de sinterizagdo, nao tiveram o mesmo
comportamento a altas temperaturas. E de se esperar por tanto, que abaixas
temperaturas se confirme este comportamento diferenciado.

MAJUMDER [*°] mediu a susceptibilidade magnética de amostras de PFN
sinterizadas 4 temperaturas diferentes (de 700°C a 1100°C), obtendo a anomalia
esperada para materiais antiferromagnéticos a diferentes temperaturas em cada uma
delas, identificando portanto diferentes temperaturas de transicdo paramagnética -
antiferromagnética (149K-171K). Estas temperaturas ndo parecem seguir algum padrao
de crescimento, ja que nao possuem uma ordem com respeito a temperatura de
sinterizagao.

Por outro lado, BATH [**] dopou o PFN com diversos cations, entre eles estroncio,
lantanio e potassio, verificando que a temperatura de transicdo magnética ndo dependia
somente do dopante, sendo também da quantidade de ferro com respeito ao nidbio
existente, aumentando até em 52°C a transigao adicionando 6% de lanténio no sitio do
chumbo, em 53% de ferro e 47% de nidbio.

SKINNER também estudou o comportamento do PFN em funcdo da quantidade de
ferro na sub-rede [*'], chegando a mesma concluséo.

Por tanto, pequenas influéncias na estequiometria estariam também influenciando a
temperatura de transicao.

Até aqui as caracterizacdes elétricas foram feitas representando a condutividade.
Para esta regido, representaremos a resistividade por tratar-se historicamente da
variavel que caracteriza mudangas de ordem em materiais magnéticos. As mudancgas
na resistividade sado abruptas em materiais com C.O. (charge ordering), como
supercondutores, materiais que conjuntamente com transigdes magnéticas tem
transicbes entre estados eletrdnicos. Porém em materiais ferromagnéticos e
antiferromagnéticos se registram mudangas tanto abruptas (presenca de maximos e
minimos) como leves mudangcas de comportamento, como crescimentos ou

decréscimos na curva de resistividade na regido de transigao [*,"7).
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Em nosso caso, temos na Figura 72 o comportamento da resistividade em fungéo da
temperatura para a regiao de transicdo magnética.

Temos uma mudanca no comportamento da resistividade a aproximadamente 156K
durante o resfriamento e 163K durante o aquecimento, que se manifesta como uma
mudancga de tangente na curva de logaritmo da resistividade em func&o do inverso da
temperatura. Isto nos mostra que ocorreu uma mudanga em sua energia de ativagao.

Para o aquecimento também vemos uma anomalia a 112K aproximadamente.
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Figura 72 —Resistividade em fungcdo da temperatura para o Pb(FeosNbys)O3 , durante o
resfriamento e o aquecimento, na regiao de transicdo P_AFM para a amostra M1.
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As medidas de resistividade foram feitas somente com a amostra M1 para baixas

temperaturas devido a que a corrente elétrica a baixas temperaturas (menores de 250K

) € de menor ordem que a medida pelo eletrémero.

Tentaremos nesta secédo explicar o tipo de acoplamento entre as variaveis

elétricas e magnéticas, ou seja, buscar indicios de como estado acopladas a polarizagéo

e a magnetizacéo.

A dependéncia das partes real (&') e imaginaria (&'") da permissividade elétrica em

funcdo da temperatura, para varias frequéncias, na regidao de transicdo P_AFM. se

encontra na Figura 73.
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Figura 73 — Parte real (&') e imaginaria (&'') da constante dielétrica do Pb(Fe sNb,5)O3 para a

amostra M1 (a) e M2 (b) na regido de P_AFM.
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Inicialmente, a baixas temperaturas (temperaturas menores que 200K), nao
identificamos nenhuma anomalia na constante dielétrica que possa estar associada a
um acoplamento da polarizagdo com a magnetizagcdo, ao mudar a ordem magnética do
material para ambas as amostras M1 e M2. Isto pareceria indicar que ndo temos um
acoplamento direto entre as variaveis elétricas e magnéticas.

SMOLENSKII afirma que em transigdes de segunda ordem em magnetoelétricos,
na auséncia de campos externos, a suscetibilidade elétrica (magnética) possui uma
anomalia (analogamente ao calor especifico ou aos modulos elasticos em materiais
com transi¢gdes de segunda ordem) na temperatura de transicdo magnética (elétrica), e
uma mudanga de tangente. Como consequéncia, os valores da susceptibilidade abaixo
da temperatura de Curie ou de Neél ndo se correspondem com os obtidos por
extrapolacéo dos dados da fase paramagnética (paraelétrica) ['°].

Esta As (Ay) gerada estaria diretamente relacionada com a ordem da magnetizagao

espontanea (polarizagdo espontanea) a temperatura de Neél ou de Curie (de Curie

ferroelétrica):

Ae~M*(T) para T <T,,T,, (88)
Ay" =~ P*(T) para T < T,,T,. (89)

Destacamos que por depender a polarizagdo e a magnetizagdo com a temperatura,
esta diferenga também depende, geralmente aumentando a variagédo ao diminuir a
temperatura.

Na Figura 73 vemos que tanto para a amostra M1 como para a amostra M2 as curvas
de constante dielétricas sao continuas e ndo mostram a dependéncia mencionada nas
equacoes (78) e (79).

Ja para a amostra M2 polarizada com um campo de 3KV/mm, temos uma anomalia
clara a T~147K, na parte imaginaria da constante dielétrica, e uma mudanga de

tangente na curva da parte real da constante dielétrica (Figura 74).
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Figura 74 - Parte real e imaginaria da constante dielétrica do Pb(Fe,sNbys)O3 para
freqliéncias superiores a 500 kHz, com destaque para 10MHz.

Analisando de acordo com as equacgdes propostas acima, vemos que neste caso
temos a anomalia e a quebra esperada na temperatura de transicao, identificando-se
esta a T~147K (Figura 75).

A 123K a amostra apresenta uma anomalia da qual trataremos mais adiante.
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Figura 75 — Parte real (b) e imaginaria (a) da constante dielétrica do Pb(FeosNbos5)Os a 7TMHz
(amostra M2)

Devemos deter-nos nas medidas elasticas, ja4 que estes resultados requerem
mais analise, devido a nao reprodutibilidade total das medidas. Inicialmente, cabe
destacar que devido as baixas temperaturas em que trabalhamos, o acoplante acustico
entre a amostra e o transdutor ja se solidificou, e por tanto, pode gerar pequenas
tensdes no material, que podem levar a pequenas variagdes de uma medida para outra.

Em materiais magnetoelétricos como o BiMnO, e o DyMn,O,, obteve-se que a

temperaturas proximas a da transicdo onde se reportaram anomalias na constante
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dielétrica e na magnetizacdo do material também se detectaram mudancas nos

parametros de rede [*°,%9).

Para o PFN todos os parametros de rede decaem com a temperatura entre 300K e

150K, para tornar a aumentar a temperaturas menores de 150K, o que o autor, a través

de outras referéncias, citando casos como os anteriores, indica como possivel

temperatura de transicao de fase |

34] _

Devido a expansao térmica abaixo de T, , os dados foram corrigidos a fim de calcular a

velocidade pela equagao (60). Obtivemos o coeficiente de dilatagao térmica através das

medidas de parametro de rede feitas por [**] (ver (Figura 76)), onde usamos a variacéo

volumétrica para o calculo. Encontramos mais conveniente transladar o grafico em

temperatura, a fim de que a temperatura de minima variacdo de volume no intervalo

coincidisse com a temperatura de minimo na velocidade em nossas medidas.

=
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._.:I;;,_
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=
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Figura 76 — Parametro de rede (a) e volume da célula unitaria (b) em fungdo da temperatura

para 0 Pb(Feo sNbo.s)Os [*']
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Observamos também que nas medidas dos parametros de rede em funcdo da

temperatura ndao existem anomalias que pudessem estar associadas as transigdes

entre fases ferroelétricas propostas. Também ndo vemos nenhuma mudanga em torno

de 115K.

Na Figura 77 e na Figura 78, vemos o comportamento das velocidades e atenuacédo

longitudinais e transversais. A velocidade longitudinal apresenta um minimo local em

aproximadamente 174K e a atenuacdo longitudinal um maximo em 171K durante o

resfriamento, enquanto que a velocidade transversal apresenta um minimo local em

169K e um maximo na atenuacdo em 167K.

Nos referimos a “um minimo local” devido a que ndo € um minimo absoluto nos valores

da velocidade. Resultados similares foram obtidos por LEISURE e MOSS em MnF, [,

também antiferromagnético.

1,45 -
1 40; —m— aquecimento
" | —o—resfriamento
—~ 1,354 -~
0 ] @
5 130 T-171Kf  E
S ] =
= ®©
o 1254 f=
(T 1 ©
S 1.20- T~129k 2
2 2
c
2 1,15i LIIJ_I__L Q
< 110 > o
] >
1,05 @
1,00 -
L
100 120 140 160 180 200
Temperatura(K)

3960

3940

3920

3900

3880

100

A
120 140 160 180 200
Temperatura(K)

Figura 77 - Velocidade y atenuagéao longitudinal para o Pb(Fe,sNby5)O3 durante o aquecimento
e o resfriamento na zona de P_AFM.
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Vemos nesta figura anomalias adicionais, a 112K na velocidade longitudinal, e ao redor
de 130K na atenuacao longitudinal e na velocidade e atenuacgao transversal.

Como vimos anteriormente, existem anomalias em outras medidas como as de
resistividade e de permissividade dielétrica em temperaturas aproximadas. Trataremos
disto na segéo 4.4.

Na Figura 78 vemos uma zona marcada com um circulo, onde a velocidade sobe,
correspondendo-se com um endurecimento e logo volta a descer, a aproximadamente
128K. Este comportamento também se reflete na atenuagao, onde temos um “ombro” a
154K. Este comportamento mostra-se neste ciclo somente para o resfriamento, porém é
reincidente em varias medidas a diferentes taxas, ocorrendo indistintamente durante o
resfriamento ou durante o aquecimento. Entretanto, & forma da curva ndo sempre é a

mesma. Abordaremos novamente o tema na secao 4.5.
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Figura 78 - Velocidade e atenuacgao transversal para o Pb(Fe sNby 5)Os durante o aquecimento
e o resfriamento na zona de P_AFM.
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Na Figura 79 vemos o comportamento das velocidades longitudinais e transversais em
funcao da temperatura, perto da zona de minimo.

As medidas de velocidade conforme verificado na literatura foram feitas a taxas lentas,
0.2K/min, com “paradas” de um minuto cada 5K. Estas paradas s&o feitas com o
objetivo de que a temperatura na amostra se estabilize uniformemente.

Tomamos pontos de tempo de transito do pulso ultra-sénico pela amostra cada 1K em
alguns casos e cada 0.2K em outros, tentando obter mais pontos durante a mudanga na
curva, para completar na zona da “transi¢c&o”. Isto melhorou um pouco nossas medidas

porém nao conseguimos pontos suficientes para completar a curva
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Figura 79 —Velocidade longitudinal e transversal para o Pb(Fe,sNby )O3 na zona de P_AFM —
Destaque na zona de minimos.

nessa zona. Em outras medidas na literatura, vemos que sdo tomados pontos cada

0.01K, preciséo que nossos equipamentos ndo possuem.
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Apesar de que a posi¢do no minimo das velocidades tanto em medidas longitudinais
como em transversais coincidam para medidas de aquecimento e resfriamento, assim
como 0s maximos na atenuacdo, vemos que as curvas de atenuacdo nao sao
reversiveis. Isto ja foi evidenciado por outros autores em medidas ultra-sénicas em
antiferromagnéticos e sera tratado com detalhe mais adiante.

LEISURE e MOSS [*'] e GOLDING [%?] obtiveram resultados tedricos para a atenuagao
e a velocidade em antiferromagnéticos, que conjuntamente com dados experimentais
os leva a afirmar que para materiais com transicbes antiferromagnéticas puras (néo
existe nenhum outro efeito que o da prépria transi¢cao) a variagao relativa na velocidade,

Av v, —v

, . Ay ~ .
, € sempre menor que 0.1%, ou seja, — <0.1% . Nesta equagéo, v, é o
\% Vo \%

background que representaria a velocidade antes da transicdo, e v € a velocidade
medida. MASON [®] reuniu dados experimentais que confirmam esta teoria, onde
vemos que geralmente esta mudanca relativa € da ordem de 0.01% e; mais atualmente,
tem sido usada para justificar muitos trabalhos onde se estudaram propriedades
elasticas através da técnica do pulso eco de materiais com CO (charge ordering),
geralmente em manganitas, onde devido a acoplamentos eletrénicos existentes,
aparece uma contribuicdo adicional ao defeito no madulo [°3,4].

E importante ressaltar que esta condigdo se da para materiais puramente magnéticos,
isto é, ndo encontramos reportes de medidas elasticas em materiais multiferréicos sem

ser o de lvanov no PFN [?],que j& comentamos anteriormente.

No PFN a variagao relativa na velocidade representa uma mudanca na ordem de 0.28%
para ondas transversais e 0.22% para ondas longitudinais na regidao de transicao
P_AFM (Figura 80).

Vemos que a curva ndo retorna a seu valor inicial logo da anomalia sen&o que
prossegue com uma pendente menor na curva de velocidade apartando-se cada vez
mais de seu valor “normal”, voltando a subir um pouco a 115K .

Para calcular esta variacao relativa, teve-se em conta os backgrounds apresentados na

Figura 81.
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Figura 80— Variagdo relativa na velocidade na regido P_AFM do Pb(Fe,sNb,.5)Os para ondas
longitudinais e transversais.

Os valores das variagcbes relativas de velocidade sdao um pouco maiores que 0s
esperados, porém, ndo podemos afirmar que a diferenga se deve ao acoplamento
magnetoelétrico devido principalmente ao fato de que a variagao relativa na velocidade
depende do background escolhido. Este background, como ja se disse antes, supde
representar a velocidade que teria a onda ultra-s6nica no material se ndo existisse
nenhuma transicdo. Especialmente no PFN, € dificil determinar-los devido a
proximidade das temperaturas das transicbes propostas, o que leva a nao ter uma

regido totalmente independente.
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Figura 81 — Velocidade longitudinal e transversal, com seus respectivos backgrounds
(velocidade na regido acima da transi¢ao) para o calculo da variagéo relativa da velocidade.

Nas Figura 82 e Figura 83 vemos o comportamento das constantes elasticas em fungao

da temperatura, conjuntamente com a atenuacao ultra-sénica.
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Figura 82 — Constante elastica c;; e atenuagao para o Pb(Fe,sNby )O3, na regido de P_AFM.
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Figura 83 — Constante elastica c44 € atenuagdo para o Pb(Fe,sNb, )O3, na regiao de P_AFM.

Podemos também através dos valores experimentais das velocidades calcular os mdédulos
elasticos do material.

Nas Figura 84 e Figura 85 aparece o comportamento do médulo de Young, do médulo
de cisalhamento, do modulo de bulk e do coeficiente de Poisson em funcédo da
temperatura.

A partir destes gréficos, vemos que as variagbes no médulo de Young sdo maiores que
no moédulo de cisalhamento. Também observamos que todas as deformacbes sao
menores abaixo da transigao, isto €, os valores dos mddulos apresentam valores
menores dos que apresentariam se nao existisse transicdo nenhuma. Com relagdo ao
modulo de compressibilidade e a razdo de Poisson, vemos que o primeiro apresenta
uma variagdo abrupta em 172K. A razdo de Poisson sofre uma queda acentuada a

174K e volta a ter um comportamento quase linear a temperaturas préximas a 160K.
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Figura 84 - Modulo de Young ( Y ) e razédo de Poisson (o ) para o Pb(Fe,sNby;5)O3. Regido de

P_AFM.



125

7,50 3,65
7,45- 3,60
N/\
E 740- 3,552
pa ol
= o
S 3
= 7,35 3,50
'@ 750 3,45 T
7,25- 3,40
7,20 T T T T T T T T T 3,35
100 120 140 160 180 200

Temperatura (K)

Figura 85 - Modulo de cisalhamento (G ) e modulo de Bulk (B ) para o Pb(FeosNbos)Os.
Regido de P_AFM.

As medidas piroelétricas a baixas temperaturas se vem na Figura 86.

O coeficiente piroelétrico decresce com a temperatura, sendo que durante o
resfriamento apresenta uma quebra a 172K e logo aumenta novamente a 101K e
seguindo o0 mesmo comportamento durante o aquecimento, com mudangas a 178K e
108K.

Anomalias neste coeficiente na regido de transicdo para-antiferromagnética, indicariam
em uma primeira aproximacgdo, algum tipo de acoplamento entre a magnetizagcéo

espontanea e a polarizagao elétrica.
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Figura 86 — Coeficiente piroelétrico para o Pb(FeysNby )O3 na regido de P_AFM.

Porém, o coeficiente piroelétrico nos da a variagdo da polarizagao elétrica com a
temperatura como efeito das contribuicbes da variagdo da polarizagao espontanea com
a temperatura mais a contribuicdo piezoelétrica, devida principalmente a dilatacdo na
amostra, e da contribuicdo devida a mudangas nas constantes elasticas.

Como ja vimos anteriormente existem mudangas nas constantes elasticas associadas a
transicao, e, devido a que a maior contribuicdo ao coeficiente piroelétrico provém do
efeito piroelétrico secundario, atribuimos as variagdes observadas a este efeito.
Resumindo, primeiramente, através de medidas elétricas, identificamos a transicao
para-antiferromagnética proxima a 172K. As medidas dielétricas na regiao da transigcéo
nao apresentam anomalias que possam associar-se a um acoplamento direto entre a
magnetizacao e a polarizagéo para nossas amostras.

Através das medidas anelasticas e piroelétricas, vemos a presenca clara de um

acoplamento magneto-elastico na regido de transicédo, a aproximadamente 172K.
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Esta temperatura seria superior & esperada para o PFN em materiais policristalinos [*°],

porém, trabalhos indicam que a temperatura de ordenamento magnético neste material
esta altamente influenciada pela temperatura de sinterizacéo e pela desordem dos ions
no sitio B, estando nossos valores dentro da margem esperada. Isto € confirmado ao
mudar a temperatura ao realizar tratamentos térmicos na amostra tratada em atmosfera
oxidante.

Esta temperatura (172K) estd em concordancia com a obtida para as medidas ultra-
sbnicas, tanto em medidas de atenuagdo como de velocidade.para a amostra M1.

As temperaturas onde identificamos anomalias que se correspondem com a transigao

para-antiferromagnética por diferentes técnicas podem visualizar-se na Tabela VII.

Tabela VIl — Temperaturas onde se registram anomalias na regido de transicdo de fase para-
antiferromagnética para o Pb(Fe sNby.5)O3,

Amostra | VI Vit al ot p Coef.piro. | ¢ pol. €

M1 174K 169K 171K 167K 172K Sem
Anom.

M2 172K 147K Sem
Anom.

M1-O, 189K

Vemos que as temperaturas correspondentes as anomalias concordam para a amostra
M1, para as diferentes técnicas. Na tabela, ol e at correspondem a atenuagao ultra-
sbnica e vl e vt as velocidades.

O acoplamento entre a magnetizagdo espontanea e o strain estd evidenciado em
medidas elasticas. O fendmeno magnetoelastico pode dividir-se em dois fendmenos
principais:

1- a magnetostriccdo, onde a deformagdo elastica € simétrica em relagdo a

magnetizagéo, u,, = 4,,;M M, onde u,, € o tensor de deformacéo elastica, e 4, €

apys afyo
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um tensor com coeficientes de proporcionalidade, e 2- o efeito piezomagnético, que nao

€ simetrico com respeito a magnetizagéo u,, =B, M, 6, onde B, um tensor com

coeficientes de proporcionalidade.

Em contrate com a magnetostricgdo, o efeito piezomagnético somente aparece em
materiais com estrutura complexa, ja que sua existéncia requere a presenca de duas ou
mais sub-redes magnéticas e em particular, € altamente provavel para materiais
antiferromagnéticos [*°]. Na literatura comumente se associa um acoplamento linear ao
observar-se experimentalmente anomalias nas velocidades e atenuagao longitudinais e
transversais, e quadratico ao observar-se anomalias somente em medidas longitudinais
[29]. Isto também se acostuma aplicar quando se obtém variacbes muito maiores para
as quantidades longitudinais.

Em principio, pelos nossos resultados e tendo isto acima em conta, seria de esperar-se
a presenca de um acoplamento linear. No entanto devemos ter em conta que estas
previsdes sdo para materiais magnéticos puros, ou seja, sem uma possivel contribuicdo
elétrica no acoplamento.

As variacgdes relativas nas velocidades longitudinais e transversais neste trabalho sao
um pouco maiores que as esperadas para antiferromagnéticos sugerindo fortemente a
influéncia de um acoplamento eletro-mecanico. As possiveis causas de incerteza
estariam relacionadas com a eleicdo do background. Outro ponto a favor para
considerar-se este excesso proveniente de um possivel acoplamento eletromecanico na
regido, € que em todas as medidas encontradas na literatura para materiais
antiferromagnéticos “puros” possuem uma mudanga relativa duas ordens de grandeza
menores.

As medidas mostram claramente a presenga de um acoplamento magneto-mecanico na
regido de transicdo de fase para-antiferromagnética, como era de esperar-se pela
equagao (42). Ou seja, temos anomalias na constante elastica na zona da transi¢ao de
fase, onde devem existir anomalias na susceptibilidade.

Porém, entre outras coisas devido a presenga de uma polarizagéo elétrica na regido e a
suspeita de outros acoplamentos eletromecéanicos e magnetoelétricos durante a
transicdo, ndo podemos predizer por este caminho se trata de um acoplamento linear

ou quadratico.
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4.4 - Transicao adicional

Em aproximadamente 115K temos uma anomalia, mudando novamente a tangente da
curva de velocidade ultra-s6nica porém nao levando a que a velocidade volte a seu
valor original antes da primeira mudanga de tangente. Esta anomalia esta presente
também em medidas de atenuacdo, resistividade, coeficiente piroelétrico e
permissividade dielétrica polarizada. Em medidas de atenuacdo e velocidade
transversal se encontra uns graus acima, a aproximadamente 129K. Esta anomalia esta
presente também como ja vimos antes em medidas de constante dielétricas polarizadas
a aproximadamente 123K, em medidas de corrente piroelétrica a 108K, e resistividade
a 112K durante o aquecimento. Ao ser tratada termicamente como ja se descreveu na
secao anterior esta temperatura muda para 100K aproximadamente em medidas de
resistividade para a amostra M1. BOKOV [*°] e YANG [**] reportaram um crescimento
anormal na susceptibilidade magnética entre 110 e 130K. Este crescimento também foi
predito por LIU [*°] através de simulacdes do comportamento do PFN pelo método de
Monte Carlo, onde uma simulagdo do comportamento da magnetizacédo em fungao da
temperatura (Figura 25) indica um aumento maior da magnetizagdo uns graus abaixo
da transicdo, a aproximadamente 110K. YANG atribui este efeito de aumento da
susceptibilidade do PFN ao acoplamento magnetoelétrico, que leva a que o PFN sofra
uma nova transicdo a uma fase ferromagnética-fraca [*°].

Ja SMOLENSKII reportou em 1982 que a interagcdo magnetoelétrica poderia induzir
transicbes adicionais nos subsistemas ferroelétricos e magnéticos de um multiferréico.
As variagbes dos modulos elasticos na fase magnetizada e ndo magnetizada (Ac) esta
também relacionada com a susceptibilidade magnética, e portanto, € de se esperar que
as mudangas nesta propriedade magnética também sejam detectadas através de
medidas elasticas. Podemos afirmar por nossos resultados, que o strain também esta

envolvido nesta transicao.
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4.5- Reprodutibilidade das medidas

A reprodutibilidade das medidas foi testada em todo o intervalo de temperatura medido,
porém, nos concentramos especialmente em dois intervalos: de 225K a 350K para
evitar o intervalo de temperatura de solidificagdo do acoplante (220K), o que poderia
gerar algumas tensdes extras (a uma taxa de 0.5K/min) e de 100K a 200K (a taxas de
0.2K por minuto). Também foram feitas medidas de 0.1K/min, mais ndo apresentaram
diferengas significantes com as medidas a taxa constante de 0.2K/min.

Para as medidas de mais alta temperatura, vemos que o ponto critico € reproduzir a
anomalia a 250K aproximadamente nas medidas de velocidade e atenuagdo ultra-
sbnica.

Em alguns ciclos, ela aparece claramente, porém em outros apenas notamos uma
pequena mudanga na tangente na curva velocidade em fungdo da temperatura. A isto
se soma que estas ocorrem a temperaturas diferentes, oscilando entre 247K e 272K, ou
seja, em um intervalo de quase 30K.

Para observar estas diferengas, ampliamos a regido de 245K a 280K na Figura 87.
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Figura 87 - Velocidade longitudinal em funcdo da temperatura.

Vemos que as medidas de atenuacao também n&o sio reprodutiveis, sendo que apesar
de todas evidenciarem a transi¢cao através de um “ombro” em temperaturas que oscilam
entre os 257K e os 285K, todas elas diferem entre si, e temos comportamento de
histereses entre o aquecimento e o resfriamento. Vemos na Figura 88 os trés ciclos de
aquecimento e resfriamento, primeiramente todos em um sé quadro e logo cada um por

separado.
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Figura 88 - Afenuacao longitudinal em fungdo da temperatura para o Pb(Feg s5Nby 5)O3

Antes da medida a amostra foi tratada termicamente a 500K, a temperaturas superiores
a temperatura de transicdo paraelétrica-ferroelétrica, para liberar possiveis tensodes
devidas aos ciclos anteriores feitos na amostra. Em outras medidas onde este
tratamento nao foi feito, a histerese nas medidas de atenuagéo foi maior logo de varios
ciclos.

O espalhamento de ondas elasticas em um sélido acontece devido as diferencas nos
modulos elasticos ou na densidade em diferentes pontos do meio. Estas diferencas
podem ser provocadas pela presenca de defeitos devido a inhomogeneidades na
composicdo da amostra, contornos de grdo, poros, dominios ferromagnéticos e
ferroelétricos entre outros[®’]. PAPADAKIS [*] analisou o scattering de ondas elasticas
em policristais devido ao efeito dos graos, considerando distintos modelos dependendo
da forma, tamanho e distribuicdo destes grdos. Quando se estudam materiais

policristalinos, se os graos estdo orientados ao azar, o meio pode considerar-se
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isotrépico, ainda que cada grao seja anisotropico. As histereses em medidas de
atenuacado e velocidade ultra-sénicas estao relacionadas com a microestrutura da
amostra, tanto com a densidade como com a porosidade e a distribuigao de graos [°9].
Em perovskitas com tamanhos de grdos grandes e densidades menores que 92% se
reporta inclusive aparecimentos de novas anomalias devido a microestrutura da
amostra. Supomos que esta irreversibilidade das medidas pode estar associada a
microestrutura.

Para as medidas a menores temperaturas, realizamos 2 ciclos completos: no primeiro
ciclo, as medidas foram feitas a 0.2K/min, adquirindo pontos cada 1K. No segundo
ciclo, a taxa também foi de 0.2K, tomando pontos cada 0.2K, na regidao de 100K a
200K.

As medidas repetiram o comportamento anterior, mostrando anomalias mais localizadas
na velocidade e na atenuacéao, especialmente durante o resfriamento.

O comportamento da atenuacdo ultra-sbnica e das velocidades transversais e

longitudinais se encontram nas Figura 89 e Figura 90.
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Figura 89 — Velocidade e atenuacdo transversal para o Pb(FepsNby5)Os. Ciclos de
aquecimento e resfriamento.
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Figura 90 — Velocidade e atenuagéo longitudinal para o Pb(FeosNbos5)Os . Ciclos de
aquecimento e resfriamento.

Vemos que em diferentes ciclos as formas das curvas ndo sao iguais, variando um
pouco a temperatura em onde ocorrem 0s maximos na atenuagédo e os minimos locais
na velocidade.

Esta nao reprodutibilidade das medidas ja foi reportada em antiferromagnéticos por [°],
e a atribuiu a formag¢des de dominios magnéticos com polarizagado dos spins e volumes
diferentes para cada ciclo.

Em antiferromagnéticos, a formacdo de dominios é relacionada com a presenca de
defeitos no cristal, a presenga de inhomogeneidades e a presenca de stress (tensdes).
Ao aproximar-nos a temperatura de Neél comegam a aparecer centros de nucleagao
em torno dos quais a ordem antiferromagnética comega a ocorrer. Estes dominios tem

no entanto, uma existéncia transiente em alguns casos, e desaparecem ao menos que
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sejam “presos” de alguma forma, geralmente por vacancias ou deslocamentos [''].
Pode ocorrer por tanto, que durante um ciclo de resfriamento ou aquecimento distintos
se formem dominios diferentes, que interajam de forma diferente com a onda ultra-
sbnica. Ainda assim, como estes dominios sao moveis, podem aparecer novas
anomalias nas velocidades ultra-sonicas.

Para escolher as temperaturas para as discussdes, se consideraram aquelas mais

representativas, ou seja, aquelas que apareceram uma maior quantidade de vezes.
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Conclusoes

Ambas as amostras de Pb(FeosNbps)Os; analisadas apresentaram propriedades
estruturais e micro-estruturais satisfatérias quando comparadas com as da literatura.

A amostra M2 apresenta densidade mais proxima da ideal, menor tamanho de grao,
menos porosidade e menor condutividade que a amostra M1.

A amostra M1 apresentou condutividade maior que M2 em quatro ordens de grandeza,
com a presenca de efeito PTC na regido de transicao ferroelétrica. Esta condutividade
influiu nos valores de permissividade dielétrica.

Em fungao dos resultados experimentais obtidos podemos concluir que:

» ldentificamos anomalias entre 200K e 400K que levam a pensar que o PFN
possui uma sequUéncia de transicbes de fase similar ao BaTiO3: cubica,
tetragonal, romboédrica e monoclinica. A transicao a 245K é a mais discutida na
literatura, estando as outras aceitas. Esta sequéncia seria esperada por simetria,
porém nao possuimos medidas estruturais para afirmar sua existéncia. Esta mais

claramente presente em medidas anelasticas.

» A regido de transicdo para-antiferromagnética demonstrou ser fortemente
dependente das condi¢goes de preparo da amostra, detectando a transicdo a
aproximadamente 172K por diversas técnicas para M1 e a 147K para M2. A
coincidéncia com a temperatura da temperatura de transigao obtida na amostra

M2 sugere um maior ordenamento magnético para esta amostra.

» Medidas anelasticas na regido de transicdo para-antiferromagnética indicam a
presenca de um acoplamento magneto-mecanico na regido da transicdo.Em
funcao dos resultados experimentais e das predi¢gbes da literatura, sugerimos um

acoplamento do tipo piezomagnético entre o strain e a magnetizacéo.
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» O acoplamento magnetoelétrico envolve necessariamente o strain.

» ldentificamos com varias técnicas anomalias que podem associar-se a uma
possivel nova transicdo, imposta pelo acoplamento magnetoelétrico a baixas

temperaturas. Novamente, nesta transi¢cao, estaria presente o strain elastico.
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