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Resumo

Neste trabalho investigamos o diagrama de fases do ferroelétrico tipo tungsténio
bronze Pb,Ba;_,NbyOg (PBN). A principal técnica experimental utilizada foi a espec-
troscopia Raman, com a qual realizamos medidas em funcao da temperatura entre 10 e
750 K em amostras com as concentracoes x = 0, 56,0, 60 e 0,70. Contudo a complexidade
intrinseca dos espectros Raman do PBN nos levou a realizar uma cuidadosa discussao do
método mais adequado para o tratamento dos dados. No intuito de verificar a eficiéncia
da metodologia proposta, aplicamos a mesma ao estudo de um ferroelétrico da familia de
Aurivillius, o Biy 75Tep 255rNby 75Hf 9509. Nossos resultados nas amostras de PBN per-
mitiram verificar que as mesmas nao apresentam transicoes de fase estruturais a baixas
temperaturas. Por outro lado, acima da temperatura ambiente observamos a transicao
de fase ferro-paraelétrica em todas elas, as temperaturas previstas pelo diagrama de fa-
ses. Baseados nesses resultados, o diagrama de fases do PBN foi rediscutido mostrando
que a extensao do contorno de fases morfotropico a baixas temperaturas nao esta em
bom acordo com as previsoes da literatura. Como conseqiiéncia, uma modificacao a este
diagrama de fases foi proposta.



Abstract

In this work, we investigated the phase diagram of the tungsten-bronze ferroelectric
Pb,Ba;_,NbyOg(PBN). The main experimental technique was Raman scattering, which
was used to measured the samples with x = 0.56, 0.60 and 0.70 as a function of the tem-
perature between 10 and 750 K. However, the intrinsic complexity of the Raman spectra
of the PBN motivated us to perform a careful analysis of the data treatment methods.
In order to verify the efficiency of the proposed methodology, we applied it to the study
of a ferroelectric belonging to the Aurivillius family, the Bi; 75Te 25SrNbq 75Hf 2509. Our
results in the PBN samples allow us to verify that no structural phase transitions are exhi-
bited by them at low temperatures. On the other hand, above room temperature we ob-
served the ferro-paraelectric phase transition in all samples at the temperatures predicted
by the phase diagram. Based on these results, the PBN phase diagram was re-discussed
showing that the extension of the morphotropic phase boundary at low temperatures does
not agree with prediction of the literature. As a consequence, a modification of this phase
diagram was proposed.
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Introducao

A partir da descoberta por Valasek (1) das propriedades ferroelétricas em cristais de
sal de Rochelle, grande tem sido a atencao dos fisicos em torno da pesquisa do fenomeno da
ferroeletricidade, em vista de sua relevancia tecnolégica, bem como pelos seus aspectos
tedricos fundamentais. O numero de publicacoes e encontros cientificos no campo da
ferroeletricidade tém crescido exponencialmente nos ultimos trinta anos (2), bem como
em adicao aos campos classicos das transicoes de fases e ao fendmeno critico, o surgimento
de quatro novos campos como os ferroelétricos cristais liquidos, filmes finos e ferroelétricos

integrados, vidros dipolares relaxadores e também sistemas incomensuraveis.

A busca por novas tecnologias faz surgir entao o aparecimento de novos materi-
ais, onde cada um apresenta a sua melhor performance em relacdo aos outros. Dentre
esses materiais temos a importante classe das perovskitas ferroelétricas, onde se des-
tacam o (1 — x)PbZrO3-zPbTiO3 (PZT), (1 — x)Pb(Mn;/3Nby/3)O3-2PbTiO5 (PMN-
xPT), (1—2)Pb(Sc1/2Nby /2)O3-2PbTiO3 (PSN-2PT) e (1—2)Pb(Zn;/3Nby/3)O3-2PbTiO;
(PZN-xPT), cuja principal caracteristica é possuir grandes coeficientes piezoelétricos
os quais sao amplamente utilizados para converter conservativamente energia elétrica
em mecanica em equipamentos médicos, atuadores, transdutores ultra-sonicos de alta
poténcia, actstica submarina, etc (3, 4). Outra classe de materiais ferroelétricos também
bastante importante do ponto de vista cientifico e tecnolégico é o da familia de Aurivillius.

Estes materiais sao o tema desta tese, onde estaremos estudando o niobato de chumbo e

bério (Pb,Ba;_,NbsOg) ou PBN.
Esta tese esta dividida da seguinte maneira:

No capitulo 1 apresentamos algumas propriedades e aplicacoes dos materiais fer-
roelétricos, onde se destacam os fenomenos da piezoeletricidade, piroeletricidade, fer-

roeletricidade e as propriedades eletro-6ticas e otica nao-linear.

No capitulo 2 abordamos os materiais com estrutura tungsténio bronze, onde sao
apresentados alguns dos principais compostos desta classe (os mais estudados) e a falamos

também do composto que é o tema principal deste trabalho.

O capitulo 3 d& lugar as descrigoes das técnicas utilizadas para analisar as amostras e
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a preparacao das mesmas. Em particular, existe uma secao onde é apresentado o calculo
do espectro reduzido para ser usado no tratamento dos espectros Raman dos materiais

estudados.

No capitulo 4 aplicamos o calculo do espectro reduzido para analisar os espectros
de outro material ferroelétrico da familia de Aurivillius. Nesse capitulo descreveremos
brevemente o ferroelétrico Aurivillius. O nosso objetivo principal é mostrar que esse
calculo dos espectros funciona muito bem para andlise do espectro Raman de certos

compostos ferroelétricos.

No capitulo 5 apresentamos os resultados e as discussoes sobre a andlise espectral do
ferroelétrico do tipo tungsténio bronze. Os resultados sao analisados utilizando o cédlculo

do espectro reduzido, discutido no capitulo 3.

Por fim, o capitulo 6 consiste na conclusao deste trabalho bem como as perspectivas

de trabalhos futuros.
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1 Propriedades e aplicacoes dos
materiais ferroelétricos

Quando se fala em materiais ferroelétricos, automaticamente se vem a mente as suas
diversas aplicagoes. Neste capitulo procuramos apresentar algumas defini¢oes gerais e
aplicacoes dos materiais ferroelétricos, devido ao fato que nos capitulos seguintes, discuti-
remos, em particular, os materiais ferroelétricos do tipo Tungsténio Bronze e Aurivillius,

fazendo énfase a suas propriedades e aplicagoes.

1.1 Ceramicos piezoelétricos

Todos os materiais sofrem pequenas mudancas em suas dimensoes quando sujeitos a
um campo elétrico. Se a deformacao resultante for proporcional ao quadrado do campo,
o efeito é conhecido como eletrostrictivo (5). Existem alguns materiais que apresentam
também o efeito inverso, isto é, o desenvolvimento de uma polarizacao elétrica quando
eles sao deformados pela aplicacao de uma pressao. Esses materiais sao chamados de

piezoelétricos. O fenomeno da eletrostriccao é expresso pela relacao
z=QP? (1.1)

onde x é a direcao, ) é o coeficiente eletrostriccao que é um tensor de quarta ordem,
porque relaciona o tensor deformagao (segunda ordem) aos vérios produtos cruzados dos
componentes do campo elétrico E ou o deslocamento elétrico D nas diregoes z, y e z, e

P ¢ o vetor polarizacao.

Das 32 classes de monocristais, 11 possuem um centro de inversao e sao nao-polares.
Para esses, a aplicacao de uma pressao resulta em um deslocamento ionico simétrico de
forma que nao existe mudanca liquida no momento de dipolo. As outras 21 classes sao
nao-centrosimétricos, e 20 delas exibem o efeito piezoelétrico, a tinica exce¢ao, no sistema

cubico, que possui simetria caracteristica nao apresentando o efeito piezoelétrico.
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(i) (i)

Figura 1: (a) O efeito piezoelétrico direto e (b) o indireto: (i) contracao; (ii) expansao.
As linhas tracejadas indicam as dimensoes originais.

Consideremos uma placa piezoelétrica (figura 1), polarizada na diregao indicada por
P possuindo eletrodos sobre suas duas superficies planas, entao uma pressao compressiva
gera uma corrente transiente que flui no circuito externo. De maneira oposta, a aplicacao
de um campo elétrico produz uma deformacao no cristal, uma deformacao negativa; a

inversao do campo causa uma deformacao positiva.

As propriedades piezoelétricas sao descritas em termos dos parametros D, E, X e =z,
onde X é a deformacao. A resposta elétrica devido ao efeito direto pode ser expresso em

termos da deformagao por

D =ex ou E = hzx, (1.2)
e o efeito inverso por

r=g'D ou r=dF, (1.3)

onde os coeficientes piezoelétricos e, h, g* e d* sao tensores, e seus valores dependem das
direcoes de D, F, X e .

Os coeficientes do efeito direto sao bem definidos pelas seguintes derivadas parciais,
onde os subescritos indicam as variaveis mantidas constantes e T' é a temperatura.

q- 9P __[9F _ (9D Lo _[9F
“\lox) © 977 \ax) T\ oz ¢ ~ | oz
ET DT ET DT

) ) ) )

(1.4)
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Similarmente para os coeficientes do efeito inverso:

oo (9 e
~\ee) ~ 77 \ap) =~
X,T X, T
. 0X . 0X
z, T z,T

Um outro coeficiente importante é o fator de acoplamento eletromecanico (k), ele é
uma medida da habilidade de um material piezoelétrico transformar energia mecanica em
energia elétrica, e vice-versa. Ele é definido por:

k,? o W122

= 1.6
ud 3 (16)

em que Wiy, Wi e Wy sao respectivamente densidades de energia piezoelétrica, mecanica

e elétrica.

As aplicacoes dos ceramicos piezoelétricos estao mais voltadas para dispositivos de
geracao de voltagem, ativadores e sensores, aplicagoes de controle de alta freqiiéncia e
geracao e deteccao de energia acustica e ultrasonica. A transferéncia de energia de um
conjunto de eletrodos a outro em um corpo piezoceramico pode ser usada para trans-

formacao de voltagem.

Em engenharia de precisao avancada existe uma necessidade por uma variedade de
tipos de ativadores. Na fabricacao de chips semi-condutores, os componentes dos cir-
cuitos precisam ser precisamente posicionados para 0s VArios processos que vao Seguir.
Em equipamentos éticos, lentes e espelhos requerem microposicionamentos, e ainda as
formas dos espelhos sao ajustadas para corrigir as possiveis distor¢oes de imagens que
possam surgir devido, por exemplo, a efeitos atmosféricos. Em cameras de auto-ajuste
existem ativadores capazes de produzir precisos deslocamentos rotacionais. Ativadores
piezoelétricos/eletrostrictivos sao capazes de produzir deslocamentos de 10 + 0.01 pm
em um tempo tao pequeno quanto 10us, até mesmo quando o transdutor! estd sujeito a

grandes forgas opostas ~ 100 kgf).

A geracao direta de movimento rotacional pode ser obtida pelo uso de transdutores
de onda de superficie baseado na geracao de ondas actsticas limitadas a uma fina camada
perto da superficie de um sélido. A teoria bésica de ondas acisticas de superficie (SAWs

- sao ondas eldsticas que se propagam ao longo da superficie de um corpo eldstico) foi es-

IDispositivo que converte um sinal nio elétrico, tal como o som, a luz, o calor, etc., em um sinal
elétrico, ou vice-versa.
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tabelecida por Rayleigh em 1885. As ondas sao devido a uma combinacao de movimentos
longitudinal e de cisalhamento governados pelas condigoes de contorno stress-free na su-

perficie. As particulas da camada da superficie do sélido descrevem movimentos elipticos

/ Slider

~—f

Elastic plate propagating SAW

Electrode y
X Poled piezoelectric

Particle n

Figura 2: Principio do ativador giratério: (a) visao lateral; (b) visao do plano mostrando
segmentos polarizados e como as diferencas temporal e espacial sao estabelecidas.

como indicado pela figura 2(a). A amplitude diminui com a distancia da superficie até
que, a uma profundidade de aproximadamente 1 um, ela é desprezivel. A velocidade da

L um pouco abaixo do que da velocidade de ondas de

(SAWs) é aproximadamente 300 ms™
bulk (ondas de bulk s@o ondas longitudinais e de cisalhamento que podem penetrar pro-
fundamente no volume de um material e nao precisam da presenga de qualquer superficie
de contorno para se propagarem), e assim ela requer tempos da ordem de microsegundos
para viajar 1 cm. Por causa da componente horizontal dos movimentos das particulas

de superficie o slider (observe a figura 2(a)) em contato com a superficie sofre uma forga
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que tende a mover-lo em uma dire¢ao oposta aquela em que a onda esta viajando, como
indicado na figura 2a. O movimento rotacional é alcangado propagando uma SAW em
volta de um anel elastico conduzindo um anel slider que esta em contato. As vibragoes em
fase sao propagadas em um anel elastico de um apropriado anel piezoelétrico polarizado

e energizado (Figura 2(b)).

1.2 Ceramicos piroelétricos

A piroeletricidade resulta da dependéncia com a temperatura da polarizacao es-
pontanea P, de materiais polares. Uma mudanca na polarizacao em um sélido é acompa-
nhada por uma mudanca nas cargas superficiais, e ela pode ser detectada por uma corrente
induzida em um circuito externo. Se o material é perfeitamente isolado (eletricamente)
de sua vizinhanca, as cargas superficiais sao eventualmente neutralizadas por um fluxo de

cargas devido a intrinsica condutividade elétrica do material.

Quando um campo elétrico E é aplicado a um material polar, o deslocamento elétrico

total D é dado por

= <’?‘OE_: + ﬁtotal
- 5OE + (ﬁs + F)induzido% (17)

-]l

onde Piotar, Ps € Pipaguzido S20 as polarizagoes total, espontanea e induzida, respectivamente
e €9 ¢ a permissividade elétrica do vacuo. Sendo a polarizacao proporcional ao campo,
temos

F)total = X0€OE, (1-8)

onde a constante adimensional y é a suscetibilidade elétrica, que é um tensor de segunda

ordem. Segue-se entao que
Z_j = €0E + XoE[)E = (1 + Xo)EQE, (19)

a permissividade é definida por

5280(1+X0), (110)
e
€
er=—=1+x0 (1.11)
€o

é a permissividade relativa, muitas vezes referida como a constante dielétrica. Portanto,
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a equacao 1.7 pode ser escrita como
D =¢eE + P.. (1.12)

Mantendo F constante e derivando em relagao a T', temos:

0D _ 0P, 0

— = —. 1.13
oT ~ T "aT (1.13)
Reescrevendo a equacao acima como
= Oc
Dy =P+ FE— 1.14
pg p _'_ 8T7 ( )

onde p = OP, /OT é o coeficiente piroelétrico e p, é muitas vezes referido como um coefi-
ciente piroelétrico generalizado. Desde que a mudanca na temperatura AT produz uma
mudanga no vetor polarizacao, o coeficiente piroelétrico tem trés componentes definidos
por

AP, = p,AT 1=1,2,3. (1.15)

Portanto, o coeficiente piroelétrico é um vetor, mas em aplicagoes praticas ele é tratado

como escalar.

Os materiais piroelétricos sao usados principalmente para deteccao de radiacao na
regiao do infravermelho. Os elementos usados como detectores sao, tipicamente, finas fa-
tias (1,0 x1,0 x 0,1 mm) do material revestidas com eletrodos condutores. Os materiais
piroelétricos respondem a mudancas na intensidade da radiacao incidente e nao a uma
intensidade uniforme no tempo. Pontanto o movimento de um ser humano ou animal
através do campo de visao de um detector, ird produzir uma resposta, como um resul-
tado do movimento de seu corpos quentes que emitirao radiacao no infravermelho com
comprimento de onda da ordem de A ~ 10 pym. Para se obter uma imagem de objetos
estacionarios é necessario que a radiacao vinda deles seja interrompida periodicamente.
Para se obter isto, basta colocar um setor de um disco girando em frente ao detector que

age como um “cortador” de radiacao.

Todos os materiais piroelétricos sao piezoelétricos e portanto desenvolvem mudancas

elétricas em resposta a stresses externos que podem interferir com a resposta a radiacao.

Quando um mono-dominio de um cristal ferroelétrico é aquecido por um raio modu-
lado de uma radiacao, resulta em um sinal piroelétrico devido a mudanga da polarizacao

espontanea P, do cristal com a temperatura. A magnitude do sinal que aparece através
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de um resistor carregado R conectado ao cristal na dire¢ao do eixo polar é dada por

AV_ARdC;S _AR<Z§;5><CCZZ—€>, (1.16)

determinando que a freqiiéncia de modulagao w = 27 f seja maior do que o inverso da
constante de tempo RC' do circuito do cristal carregado e R menor do que a resisténcia
R’ do cristal, onde A é a drea com o eletrodo e dP;/dT é o coeficiente piroelétrico do
material. Dessa forma o material pode ser usado como detector térmico de radiacao

eletromagnética.

Filtro estreito

Fonte Amostra de gas
infraver
melha 1 | |

Cortador

[ Detector

piroelétrico

Figura 3: Aparato para a detecgao de gases poluentes.

Dentre outras aplicagoes temos aqui alguns exemplos os quais os materiais piroelétricos
podem ser utilizados: radiometria; controle de poluentes onde uma quantidade especifica
de impuridades em um gas pode ser monitorada fazendo passar a radiacao de uma fonte
no infravermelho através de um tubo contendo uma amostra do gas e entao através de
um estreito filtro otico, correspondendo a uma freqiiéncia a qual o contaminante absorve
radiacao em uma extensao maior que qualquer outro componente do gas; alarme contra
intruso, onde o movimento de um objeto causa uma sucessao de maximos e minimos
na radiagao, alcangando o detector; e geracao de imagem térmica, em que a radiagao no
infravermelho emitida pela superficie de quem a diferentes temperaturas é focalizada sobre
uma placa sensivel, de uma maneira analoga a formacao de imagem fotografica usando

luz visivel.

1.3 Ferroeletricidade

Um ferroelétrico, semelhante a um piroelétrico, pode mostrar uma polarizagao es-
pontanea, mas ele possui uma outra propriedade adicional, onde a polarizagao pode ser

invertida aplicando-se um campo elétrico suficientemente forte. Nesses materiais, a cons-
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Figura 4: Imagem térmica produzida por uma camera infravermelha explorando a
tecnologia de detecgao de ceramico piezoelétrico nao resfriado.

tante dielétrica estatica muda com a temperatura de acordo com a relagao

e =B+ T > T, (1.17)

T-T:
onde B e C sao constantes independentes da temperatura. Essa relacao é conhecida
como lei de Curie-Weiss, e os parametros C' e Ty sao chamados de constante de Curie e
temperatura de Curie, respectivamente. Esse comportamento é vélido no limite 7" > T¢.

No limite T' < T o material torna-se polarizado espontaneamente, isto é, desenvolve-se

uma polarizagao dentro do material sem a ajuda de um campo externo.

Uma transicao de fase ocorre na temperatura To. Acima da temperatura transicao,
a substancia encontra-se na fase paraelétrica, em que os dipolos elementares das varias
celas unitarias estao orientados aleatoriamente. Abaixo da temperatura de transicao, os
dipolos elementares interagem uns com os outros, e isto origina um campo elétrico interno
que alinha os dipolos. A direcao desse campo e a polarizacao associada estao em uma

orientacao favoravel do cristal.

O segundo termo na equacao 1.17 é normalmente muito maior que o primeiro termo.
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Tipicamente, B ~ 5 e ¢, ~ 1000, ou até mesmo muito maior, préximo da temperatura
de transicao. Portanto, o termo B pode ser ignorado e é possivel escrever, com uma boa

aproximacao

C

= 1.18

€

Uma substancia que esta na sua fase ferroelétrica experimenta uma polarizagao es-
pontanea, mas a direcao da polarizacao nao é a mesma através da amostra. O material
¢ dividido em pequenas regioes denominadas dominios, onde em cada um deles, a pola-
rizacao é constante. Mas a polarizacao em diferentes dominios sao diferentes, de modo
que a polarizacao liquida total de toda a amostra desaparece na situacao de equilibrio.
Quando um campo externo é aplicado, os dominios cuja polarizagao é paralela ao campo

crescem, enquanto que os dominios de polarizagao oposta retrocedem.

Quando esfriamos uma ceramica partindo de seu estado paraelétrico de alta tem-
peratura para o estado ferroelétrico, a célula unitéria se deforma. Em geral sofre um
estiramento na direcao do eixo polar. O stress intergranular é minimizado pela formagao
de dominios, dentro de cada grao, os quais tém uma orientacao comum dada pelos dipolos
espontaneos. Uma ceramica de um material pieozelétrico corrente ou de um material pi-
roelétrico nao é, em geral, pieozelétrica, pois os efeitos individuais cristalinos se cancelam
entre eles. Isto também é verdade para uma ceramica de material ferroelétrico. Para que
uma ceramica se torne pieozelétrica, deve ser aplicado um campo elétrico com a finalidade
de mudar o eixo polar dos cristais dentro da ceramica ferroelétrica para aquelas direcoes
permitidas pela simetria que estao mais perto da direcao do campo elétrico. Depois deste
poling a ceramica se parece com um monocristal piroelétrico no sentido de que ela fica
com um momento dipolar liquido e respondera linearmente a um campo elétrico ou a um
stress mecanico como se fosse um monocristal, sempre que o campo ou a pressao este-
jam por baixo dos valores necessarios para inverter o eixo polar. Assim, o tratamento
de poling (chama-se poling a aplicacdo de uma alta voltagem, suficiente para orientar os
momentos elétricos de uma ceramica com regides polarizadas espontaneamente), “desapa-
rea” (detwins) a ceramica eliminando a maior parte dos dominios. E evidente que como
as diregoes cristalograficas originais dos graos na ceramica estavam orientadas aleatoria-
mente, o alinhamento do eixo polar nao pode ser tao perfeito como em um monocristal,

mas uma boa indicagao deste alinhamento dipolar é o valor da polarizacao.

Diferentes dos dielétricos ordinarios, em que a polarizacao P é uma funcao linear do
campo elétrico aplicado E, os materiais ferroelétricos possuem uma curva de histerese
P(E), veja figura 5.
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Figura 5: Curva de histerese.

Existem certos materiais conhecidos como relaxadores ferroelétricos. Nestes materiais,
as composicoes contém pelo menos dois tipos de cations ocupando o mesmo sitio crista-
lografico. Se a simetria local é polar, implica-se entao em uma polarizacao espontanea e,

a simetria macroscopica aparece idéntica aquela da fase protétipa (fase de alta simetria)
(6).

Outra classe de materiais ferroelétricos, sao os ferroelétricos incomensuraveis. Para
estes materiais a periodicidade da modulacao de onda e a periodicidade basica da rede nao
podem ser expressas por uma razao de dois nimeros racionais (2). A estrutura aparece
de forma em que, a razao entre o espagamento da rede da mesma, em relagao ao daquela
nao deformada em que o sistema se encontra a temperatura mais elevada - fase prototipa

ou normal - ndo é comensurdvel e sim um numero irracional) (7-10)
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1.4 Ceramicos eletro-oticos

Nos tltimos anos, intensificou-se a pesquisa e o esfor¢o no desenvolvimento da area da
fotonica. Esta tecnologia estd em expansao e voltada principalmente para a comunicacao
e o processamento de informacao, onde a dtica assume o papel principal e engloba a
eletronica, optoeletronica, informatica, biologia e ciéncia dos materiais. Especificamente,
ela se preocupa na geragao e amplificacao, deteccao, guia, modulagao, ou modificacao da
radiagao dtica. O desenvolvimento tecnoldgico nessa area faz uso de um grande ntimero
de linhas de pesquisa, tais como: laser, fibra 6tica, 6tica nao linear, actistico-ética, arma-
zenamento de dados otico e eletro-6tico. Neste século se prevé uma substituicao gradual
da eletronica e mecanica pela fotonica; as comunicagoes Opticas, memorias opticas, pingas
Opticas e bisturi laser sao alguns exemplos. Desafios fundamentais como o aumento da
capacidade de sistemas de transmissao de dados por fibra optica, aplicacoes de lasers em
medicina e biologia, dependem dos avancos cientificos em ciéncia bésica na fisica atomica
e molecular e novos materiais. Os Materiais do tipo tungsténio-bronze, como veremos

posteriormente, apresentam excelentes propriedades paras esses fins.

As varias formas de polarizacao da luz podem ser compreendidas considerando uma
onda plana polarizada viajando na diregdo z. A mesma pode ser resolvida em duas

componentes, um polarizado no plano zz e o outro no plano yz, veja a figura 6. Uma

Figura 6: Os dois componentes de uma onda polarizada elipticamente a direita.

diferenca de fase pode ser estabelecida entre as duas componentes, por exemplo, passando
a luz através de um meio com indice de refragao anisotropico tal que a velocidade da

onda yz seja maior que a onda xz. Isto fard com que a onda yz conduza a onda xz por
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uma distancia Az, ou seja, por um angulo de fase 6 = 2rAz/\. Assim, § permanecerd

constante quando a luz emergir de um meio isotrépico tal como o ar.

O campo elétrico para a onda na direcao x é dado por

E, = Ey;sin(kz — wt), (1.19)

e para a onda na direcao y por
E, = Ey,sin(kz — wt 4 0), (1.20)
em que Ey, e Ey, sao as amplitudes, k é o nimero de propagagdo (k = 27/)) e w é a

freqiiéncia angular. Por simplicidade fazendo-se z = 0 nas equagdes (1.19) e (1.20), nds

obtemos:
E, = —FEy,;sin(wt) = Ey, sin(wt), (1.21)
e
E, = Ey,sin(—wt + §) = —Ey, sin(wt — 9). (1.22)
Entao
E, = —Ey,{sin(wt) cos § — cos(wt)sind}. (1.23)

Substituindo sin(wt) da equagao (1.21) na equagao (1.31) e rearranjando, nés obtemos:

B\ E,\? E E
)+ (=) -2 z —y) cosd = sin? 4, 1.24
(EOz) (EOy) (EOx) (EOy (1.24)

que representa uma elipse com semi-eixos menor e maior Fy, e Fy,, respectivamente. O

eixo maior da elipse estd inclinado em relagao ao eixo x por um angulo «, onde

2Ey, Eoy cos o

tan(2a) = B I
@ y

(1.25)
O tratamento acima é geral, mais os casos especiais seguintes sao importantes:
1. Quando 6 = /2, é observada a relagao:
(E‘"’”)2+ (ﬂ>2:1 (1.26)
Eos Eoy

que descreve uma elipse com eixo maior e menor coincidindo com o eixo x e y,

respectivamente. Quando Fy, = Ey, a elipse torna-se um circulo.
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2. Quando 0 = 0, é observada a relacao:

E,\? E,\> E, E
( ) +(—y) —-2—=-Y =0, (1.27)
EOac E()y EOac EOy
isto é )
(-8
E(]z EOy ’
ou
E,
B, =% (1.28)

y T
EOx
ou seja, F descreve uma linha reta passando através da origem com inclinacao

EOy/EO:J:-

Existem materiais, por exemplo, filmes de polimeros especialmente preparados que,
para luz, a incidente normal ao filme, absorvem uma fracao da mesma dependendo da in-
clinacao do plano de polarizacao com relacao ao eixo unico no plano do filme. Dispositivos
feitos de tais materiais sao chamados de polarizadores, ja que aproximadamente 60% da
luz nao polarizada incidente é absorvida e a parte transmitida é linearmente polarizada.
Os vetores E para a luz transmitida sao perpendiculares a direcao de alta absorvancia. Se
a luz incidente é linearmente polarizada, a intensidade transmitida depende da orientacao
do eixo polarizador com respeito ao plano de polarizacao da luz. Um despositivo usado

nesse modo é normalmente referido como um analisador.

1.4.1 O efeito eletro-6tico

O efeito eletro-6tico é a mudanga do indice de refragao em fungao de um campo
elétrico aplicado externamente. Em materiais anisotrépicos o indice de refracao depende
da direcao de propagacao e da direcao de polarizacao da luz. Isso significa que as duas
componentes de polarizacao da luz propagam em diferentes velocidades dentro do mate-
rial, causando uma diferenca de fase entre as componentes. Aplicando um campo elétrico,
mudarao os indices de refracao por uma diferente quantidade para as duas polarizagoes,
causando rotacao adicional do vetor de polarizacao. Colocando o material eletro-6tico
entre dois polarizadores é possivel controlar, mudando a voltagem, a quantidade de luz

transmitida.

Na discussao anterior sobre os materiais piroelétricos, nés consideremos a relagao entre
P e E como sendo linear. Porém, a resposta linear de um dielétrico a um campo elétrico

aplicado é apenas uma aproximagao; a resposta real na verdade nao ¢ linear. O efeito
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eletro-6tico tem sua origem nessa nao linearidade e os grandes campos elétricos associados
com a alta intensidade da luz do laser nos conduzem a tecnologia da otica nao-linear. A
medida da permissividade para pequenos incrementos no campo depende da influéncia de
Ey, isso acontece também para o indice de refracao n, onde essa dependéncia pode ser
escrita como:

n=n’+aFy + bE?, (1.29)

em que n’ é o valor medido sob influéncia zero do campo e a e b sdo constantes. Essa

dependéncia de n com Ej € o efeito eletro-ético.

Costuma-se desenvolver a teoria otica de cristais em termos do tensor impermeabi-
lidade relativa B;; = (¢, '), que é um tensor de segunda ordem. B;; ¢ simétrico, uma
propriedade que requer que B;; = Bj;. Também, devido a ele ser simétrico, ele pode ser
representado na forma

que quando expandido, é uma equacao do segundo grau representando uma superficie. A
representacao quadratica para o tensor impermeabilidade relativa B; em relacao aos seus
eixos principais reduz-se a

B12% + Byas + Bar = 1, (1.31)

em que Bj, By e Bs sao as impermeabilidades relativas principais, ou seja,
Bi= (g1 = L ete. (1.32)
ni

A equagao 1.31 pode ser escrita na forma

2 2
i i i

que é conhecida como indicatriz otico e ny, ny € ng sao os indices de refracao principais.

Os dois principais efeitos eletro-6ticos sao o Pockels (linear) e o Kerr (quadrético)
(6). Em 1875 John Kerr realizou experimentos em vidro e detectou anisotropia ética
induzida por campo elétrico. Uma dependéncia quadratica de n sobre Ej é conhecida
hoje em dia como efeito Kerr. Em 1883 Tanto Wilhelm Rontgen como August Kundt
independentemente reportaram um efeito eletro-6tico linear em quartzo que foi analisado

por Pockels em 1893. Este efeito eletro-6tico foi chamado de efeito Pockels.

As pequenas mudancas no indice de refracao causadas pela aplicacao de um campo
elétrico pode ser descritas por pequenas mudancas na forma, tamanho e orientacao do

indicatriz 6tico. Estas podem ser especificadas através de mudancas nos coeficientes do
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indicatrix AB;; que é assumido dependente de E (e P) como segue:

AB;j = rijn By + Riju By B, (1.34)
ou em termos da polarizagao P

AB;; = fijnPr + 9ijuPe P (1.35)

As constantes r;;, e f;jx s@o os coeficientes eletro-éticos Pockels, e R;jp € gijm 0s coefici-

entes Kerr. Eles estao relacionados do seguinte modo:

Tijk
fijk £ — €0 ( )
e
Riju
il = , 1.37
Gijkl (5k _ 50)(& — 80) ( )

onde € e g; sao os valores da permissividade medidos com E direcionado ao longo de k
ou [. O subscrito em FEj foi abandonado porque a distingao entre um campo induzido e
a componente do campo elétrico de uma onda eletromagnética deveria ser aparente no

contexto. No caso de ceramico eletro-6tico, r e R sao comumente usados.

Observe que f e r sao tensores de terceira ordem e o R e g sao tensores de quarta
ordem, e uma vez que eles sao ambos simétricos os subscritos i e 7 podem ser permutados,
assim como k e [. Sob essas circunstancias, é usual utilizar uma notacao reduzida, tal que
Tijk — Tmk € Rijii — Ry, onde m e n vao de 1 a 6. As contracoes ij = m e kl = n sao

as seguintes: 11 — 1,22 — 2,33 — 3,23 — 4,13 — 5 and 12 — 6.

1.4.2 Otica nao-linear

Luz de laser em que o vetor campo elétrico pode ter magnitudes da ordem de 108 —
—10'2V m™! interage nas ligacoes dos elétrons de forma nao-linear. Campos intensos tao
alto como esses, se aplicados estaticamente ou a baixa freqiiéncia, sao fortes o bastante
para separar os elétrons dos atomos ou ions e causar a quebra da ligacao. Como em uma
componente de luz, os picos dos campos persistem durante tempos muito pequenos, na

ordem de 1071 s, entdo assim nao causa uma quebra.

A nao linearidade em resposta pode ser expressada por

P=co(xVE +\YE*+\YE* + ... (1.38)
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Devido as suscetibilidades serem tensores, para a dependéncia linear nés temos:

VE; (1.39)

ij

P = eox

e para a quadratica,
P, = eoX;) E; Ey. (1.40)

Se a luz de laser de intensidade suficiente esta se propagando através de um material
Otico nao-linear, e a dependéncia no tempo da componente do vetor campo elétrico do
campo eletromagnético é dada por E = Ej sin(wt), entdo, da equagao (1.38), a polarizagao
¢ dada por:

P = go{x" Eysin(wt) + x? E2sin®(wt) + x¥ E3 sin®(wt) + ...}

X 1y 1 (1.41)
= eox Y Eysin(wt) + X VE2{1 — cos(wt)} + ZX3)E3{3 sin(wt) — sin(3wt)}.

O termo y" Eysin(wt) representa a resposta esperada de um dielétrico linear. O segundo
termo contém as componentes $x? EZ e —1x? E2 cos(wt): a primeira delas representa uma
constante de polarizacao que produz uma voltagem através do material, que é a retificagao;
a segunda corresponde a uma variagao na polarizacao em duas vezes a freqiiéncia da onda
priméria. Assim, a interacao da luz do laser de mono-freqiiéncia com um material nao-
linear conduz tanto ao dobramento de freqiiéncia (SHG - second harmonic generation)

como a retificacao.

A geracao de segundo harmonico é usada para produzir um comprimento de onda que
seja a metade do comprimento de onda fundamental do laser incidente. Por exemplo, um
gerador de segundo harmonico converte algum comprimento de onda na regiao de 1550
nm para seu segundo harmonico em 775 nm. A geracao de um segundo harmonico em um
material vai depender da simetria de sua estrutura. Por exemplo, no caso de materiais
isotrdpicos, tais como, cristais cibicos (como por exemplo, a calcita) e vidros normais, a
inversao de E simplesmente inverte P. Entao nio pode haver nenhum termo de poténcia

2)

par na equacao (1.38), de forma que x* etc sejam zero e a geracao de segundo harmonico

nao sera possivel.

Algumas das aplicagoes do efeito eletro-6tico sao, por exemplo, 6culos de protecao
para pilotos militares (Flash goggles) de aeronaves, devido a intensa luminosidade de
efeitos nucleares e, também, dispositivos similares como, protetores para soldadores; mo-
nitores de video, onde o monitor reflectivo de PLZT (chumbo lantanio zirconio titanio -

PbZrO3-PbTiO3-LayO3, ceramico altamente transparente) é similar no aspecto ao moni-
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tor comum de cristal liquido. A estrutura do dispositivo é mostrado na figura 7. Quando

L T 3 M1
Eletrédo
PLZET
¢ T )
i P2

i I Superficie refletora

Figura 7: Principio do monitor reflectivo de PLZT.

os polarizadores Py e Py estao orientados paralelos e, nenhum campo € aplicado ao ele-
trodo, a luz, nao polarizada incidente, passa através de P;. A luz plano-polarizada passa
entao pela combinacao eletrodo-PLZT e a paralela Py, e entao, depois da reflexao, passa
de volta através do sistema para ser observada. Quando um campo ¢é aplicado ao eletrodo
induz um retardamento A/2 para uma tunica passagem por Pi, a luz é entao extinta no
polarizador P,. Armazenamento de dados é uma outra importante aplicacao dos materiais

com propriedades eletro-oticas.
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2 Ferroelétricos com estrutura
tungsténio-bronze

2.1 Compostos tungsténio bronze

Os compostos com a estrutura tetragonal tungsténio bronze (TTB) sdo conhecidos
deste o século dezenove (11), apesar desta estrutura nao ter sido determinada até 1949
quando Magnéli esclareceu a estrutura do K, WO3 com 0,475 < x < 0,57. Essa descoberta
foi seguida pela determinacao estrutural de outros materiais andlogos. A figura 1 mostra

a projecao da estrutura tungsténio bronze no plano x — y.

Figura 8: Representacao esquematica da estrutura tetragonal do tungsténio bronze
Na,WO3; projetada sobre o plano x — y. Os circulos grandes representam os atomos de
sodio, o tungsténio encontra-se no centro dos octaedros.
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Os compostos ferroelétricos que cristalizam com a estrutura tungsténio bronze (TB)
no sistema tetragonal ou ortorrombico, apresentam boas propriedades para aplicagoes
nas areas da eletro-6tica e ética nao-linear. Todos os compostos da familia tungsténio
bronze tém estruturas que estao relacionadas as do K, WO3 e Na,WOs3, onde a estrutura
tetragonal consiste de um sistema de octaedros MOg (onde M é comumente Ti, Nb, Ta ou
W) distribuidos de tal forma que resultam em trés tipos de sitios intersticiais. Eles podem
ser representados pela férmula quimica (12) (A1)4(A2)2C4B10030 € (A1)4(A2)2B19030, em
que A; (o quadrado), Ay (o pentdgono), B (os octaedros) e C (o triangulo) sao diferentes
sitios no cristal (veja a figura 1). A primeira férmula representa a estrutura tungsténio
bronze totalmente preenchida, em que todos os sitios A, B e C estao ocupados, como por
exemplo no KgLisNbigO3g. A segunda representa aquela estrutura onde os sitio C estao
vacantes, além de que todos os sitios A estao ocupados, como no BayNasNbiyO3z9, ou
parcialmente preenchidos, isto é, 5/6 dos sitios A estao ocupados, como no PbsNb;5O3.
Os compostos com estrutura tungsténio bronze tetragonal foram revisados por Jamieson
et al (13). Estes autores verificaram que um grande nimero de compostos cristalizam
com essa estrutura, com ampla variacao de caracteristicas, dependendo do nimero de
sitios ocupados e do tamanho e carga do dtomo metélico. A tabela (1) apresenta alguns

compostos divididos em trés categorias, conforme a citagao anterior.

Tabela 1: Algumas estruturas tetragonais tipo tungsténio-bronze

Férmula Variagao a(A) b(A) c(R) Z
Composicional
1. Condutores, altamente coloridos e bronzes nao estequiométricos
Kz W20¢ z=0,9-1,1 12,31 3,84 5
Na;W20¢ z=0,56—0,76 12,10 3,75 5
PbzW20¢ z=0,3-0,7 12,20 3,78 5
BaxW20¢ r=0,22-0,44 12,15 3,84 5
K;:Mo20¢ r~1,0 12,32 3,86 5
BaNb2Og 12,60 3,95 5
BaTazO¢ 12,60 3,95 5
2. Compostos do tipo (AO)- z(B20s5)
Na20O- 4Nb2O5 12,45 3x12,32 3,91 c
K20: 30Nb2Os5 3x12,52 3,94 c
KQO- 2Ta205 3X12743 3,88 C
PbO- Nb2Os5 r=1,3 17,52 17,59 2x3,94 | ¢
BaO- 2Nb2Os 12,46 3,97 c
SrO- 21 (Nb2O5) 12,34 3,94 | ¢
BaO- 2Ta205 17,55 17,65 3,91 c
Nb16W18094 12,25 3x12,21 3,94 c
3. Materiais Ferroelétricos (A1)2(A2)4(C)4(B1)2(B2)gO30
PbsNb10O30 17,65 17,91 2x3,84 | 4
PbsTa10030 17,61 17,91 2x3,87 | 4
Sr5Ta10030 12,45 2x3,85 | 2
BasTa10030 12,59 2x3,92 | 2
(Pb,X)5Nb10O030 X = Ca, Sr, Ba 17,85 18,14 2x3,90 | 4
BasRoFeaNbgO3g R = Nd, Sm, Gd 12,47 3,93 1
BagSr5_;Nb19O30 x=1,25—-23,75 12,43 3,91 1
Bas 7Nbg 57r1 5030 12,67 12,67 4,02 1
BagNbgTiz O30 12,54 4,01 1
BaygNaoNbi9O3z0 17,59 17,63 4,00 2
KgLigNb1gOs3g 12,58 4,01 1

¢ O numero de férmula por célula unitaria é dependente da concentragao.
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Rao e Yoon (12) revisaram as propriedades eletro-Gticas e ferroelétricas do niobato
de bério e sédio BasNaNbsO15 (BNN). O BNN possui uma seqiiéncia de quatro ou mais
transicoes de fase que envolvem ferroeletricidade, ferroelasticidade e incomensurabilidade,
e tem excelentes propriedades eletro-oticas e 6tica nao-linear. Este composto tem sido
usado em aplicagoes que envolvem o dobramento de freqiiéncia, por causa de sua eficiente
conversao e resisténcia ao dano 6tico serem superiores aos de outros materiais conhecidos,
tal como o LiNbOj3 (LN). Os coeficientes nao lineares do BNN sao duas vezes maiores
do que o do LN. Por causa de suas propriedades e aplicacoes, o BNN tem sido estudado
extensivamente nos ultimos 35 anos (12). Abaixo de 550K ele é ortorrombico (14), em
contraste com um grande numero de outros TB cuja estruturas sao tetragonais. A ferro-
eletricidade no BNN com uma transi¢ao a 560 °C foi estabelecida pela primeira vez por
Rubin e colaboradores (15). Burgeat e Toledano (16) reportaram uma outra transi¢ao a
300 °C. A primeira transicao é acompanhada por uma anomalia dielétrica, enquanto que
a segunda corresponde a uma anomalia elastica (17). Toledano (18) considerando a teo-
ria das transicoes ferroelasticas no BNN encontrou que o parametro de ordem ¢ distinto
do estiramento espontaneo, caracterizando a ferroelasticidade da fase ortorrombica. O
comportamento da anisotropia eldstica (Coy — C11) da transi¢ao de fase do BNN necessa-

riamente envolve uma mudanc¢a no nimero de atomos na célula unitaria do cristal.

Amodei e Staebler (19) produziram hologramas estaveis com BNN pela excitagao do
movimento ionico, os quais nao decairam durante a leitura. Eles acreditam que essa
estabilidade seja devido a formacao de padroes de carga idnica que nao sao sensiveis a
luz. Através de espectroscopia Raman e Infravermelho, Ross (14) estudou o espectro
vibracional do cristal de BNN, que foi interpretado em termos dos modos internos do

octaedro MQOg e dos modos translacionais dos cétions.

Burns et al (20) estudando o espectro Raman do BNN e outros ferroelétricos TB,
baseados na dinamica de rede, afirmam que os modos polares do tipo A; (modos que tém
sua polarizacao ao longo do eixo ¢, transformando como A; no grupo pontual Cy, que é a
simetria da fase ferroelétrica) sao responsaveis pela anomalia dielétrica ao longo do eixo
¢ e a subseqliente transicao de uma fase paraelétrica de alta temperatura para uma fase

ferroelétrica de baixa temperatura com uma polarizacao espontanea ao longo do eixo c.

Boudou e Sapriel (21) investigaram por espalhamento Raman o BNN, onde apontaram
como resultado principal, o efeito da transicao paraelétrica-ferroelastica a Ty sobre os
modos vibracionais. A transi¢do ocorre sem o aparecimento de um modo soft (tanto a

alta como a baixa temperatura) que poderia estabelecer o caréter displassivo da transigao.
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Outro ferroelétrico tungsténio bronze bastante estudado é o Sr,Ba;_,NbsOg (SBN).
Esses materiais podem mostrar alto coeficiente piroelétrico a temperatura ambiente (22),
proeminentes propriedades eletro-6ticas (23) e fotorefrativas (23-25). Este material é
de especial interesse em campos de armazenamento de dados holograficos e fenomenos
associados a relaxadores ferroelétricos. Ceramicos com 0,25 < z < 0,75 formam uma
solucdo solida que cristaliza com a estrutura tungsténio bronze (13, 26, 27) nao totalmente
preenchida. Sua férmula geral é (A;)2(As)4Ca(B1)2(B2)sO30, onde o sitio A; é ocupado
somente por pequenos fons de Sr?" (raio i6nico de 1,12 A) e o sitio Ay é ocupado por
Sr?* e grandes fons de Ba?t (com raio ionico de 1,34 A), enquanto o sitio C' é vazio. A
simetria do cristal é tetragonal 4/mmm acima da temperatura 7,, e permanece tetragonal
(4mm) abaixo de T,,. Existem seis sitios A para cinco dtomos de Sr+Ba e esses sitios
nao sao totalmente ocupados, portanto o SBN possui uma desordem nos sitios A (13).
Devido a estrutura de tineis uniaxiais que existem ao longo do eixo ¢, a diferenga entre os
raios ionicos do Ba?* e Sr?T e a desordem ocupacional, surgem campos aleatérios locais e
polarizacoes ao longo do eixo ¢, que favorecem o carater de relaxador ferroelétrico deste

material.

As bandas Raman que aparecem no SBN sao bastantes largas, e o nimero de bandas
vibracionais é muito menor do que os modos normais preditos pela teoria de grupos (20,
28), conforme mostrado na figura 9. A razao pela qual as bandas Raman tornam-se largas
e as regras de selecao nao coincidirem com os espectros, é devido ao fato que a estrutura
do cristal é parcialmente desordenada, dado que as cinco combinacoes dos atomos de Ba
e Sr sao distribuidas sobre os seis sitios na célula unitaria tetragonal tungsténio bronze
(29).

O niobato de litio e potédssio (KLN) na forma de monocristal ¢ um material potenci-
almente til para aplicacoes em Otica nao-linear, devido a sua consideravel estabilidade
a intensa radiacao laser, excelente gerador de segundo harmonico (SHG) e apresentar
o efeito eletro-6tico secundario (30). O KLN também é usado em aplicagoes de ondas
acusticas de superficie (veja segao 1.1) e dispositivos piezoelétricos. Porém, algumas de
suas propriedades indesejaveis tém limitado suas aplicagoes praticas. Um grande pro-
blema é que os cristais de KLN sao faceis de quebrar quando passam por um resfriamento
através da transigao de fase paraelétrica-ferroelétrica. Xia et al (30) estudaram o espec-
tro Raman e a refletividade no infravermelho do Ky g6Li; 97Nbs 7015, e apontaram como
possivel causa da facil quebra do KLN o fato dos sitios C serem completamente ocupados
por ions de Li e que a mudanca no contetido de Li afeta os efeitos eletro-éticos e éticos

nao-lineares.
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Figura 9: Espectro Raman do monocristal de SBN:61 na configuracdo X (Z2)Y em
diferentes temperaturas.

O niobato de potassio sédio estroncio e bario (KNSBN) também pertence a familia de
cristais ferroelétricos com a estrutura tungsténio bronze. Esses cristais sao interessantes
por causa de suas altas temperaturas de Curie, boas propriedades mecanicas, auséncia
de transicoes de fase a temperatura ambiente, e grandes coeficientes piroelétricos, pie-
zoelétricos e eletrodpticos (31). Porém o KNSBN apresenta uma curva de histerese que
exibe uma séria recessao depois de muitos ciclos de switching. Essa instabilidade limita
sua utilidade pratica, principalmente para aplicagoes que envolvem grandes sinais. Para
tentar contornar essa situacao, uma série de experimentos tem sido realizados a fim de
estabilizar a polarizacao. Esses experimentos consistem em ajustar as composicoes do ma-
terial e dopar com novos fons. A dopagem com fons de Cu?* prové um aumento adicional

das propriedades fotorefrativas do KNSBN (32, 33).

Xia et al (31) reportaram a preparacao do cristal de KNSBN dopado com cobre,
(K075Na075)0,2(Sr0,75Ba0725)0,9CukozO6 (KNSBNCU, 0 < k < 0,005), sua curva de his-
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terese e o espectro de vibragdao da rede polar. Comparando os dados obtidos para o
KNSBN, o cristal modificado apresentou estabilidade na curva de histerese, cuja pola-
rizagao espontanea é por volta de 0,25 C/m?. Xia et al (34) também doparam o KNSBN
com Mn com o objetivo de estudar as propriedades do potencial fotorefrativo, incluindo
seu crescimento, a transmissividade e as propriedades do acoplamento de dois feixes. Do
ponto de vista cristalografico, o cristal de KNSBN ocupa uma posigao intermediaria en-
tre o SBN e o BNN. Existe uma tendéncia de ordem para desordem na seqiiéncia desses
trés compostos, o BNN é um material muito mais ordenado enquanto que o SBN é mais
desordenado (35).

Siny et al (35) reportaram a evolugdo do KNSBN:Cu para o estado ferroelétrico
através do espalhamento Raman e Brillouin. Nenhum modo soft foi encontrado no es-
pectro Raman. Porém, algumas outras caracteristicas tal como a intensidade dos modos,
evidenciaram uma complexa evolucao dinamica que inclui transicao estrutural de fase de

primeira ordem seguida por uma larga fase anomala.

O espectro vibracional da rede do KNSBN, que surge principalmente das vibragoes
internas do octaedro Nb-O, foram estudadas através de espectroscopia Raman e refle-
tividade no infravermelho por Xia e colaboradores (36). Os grupos NbOg formam o
octaedro rigido N-O, e a rigidez da rede ¢é atribuida principalmente a cinco vibragoes:
uma vibragao de estiramento Nb—O simétrica ndo degenerada (v), uma vibragao de es-
tiramento O-Nb-O simétrica duplamente degenerada (1), uma vibracao de estiramento
Nb-O anti-simétrica triplamente degenerada (v3), uma vibragao de dobramento O—Nb-
O anti-simétrica triplamente degenerada (v4), e uma vibragao de dobramento O-Nb-O

triplamente degenerada (v3).

2.2 O niobato de chumbo e bario

O niobato de chumbo e bério, Pb,Ba;_,NbyOg (PBN), possui uma estrutura do tipo
tungsténio bronze parcialmente preenchida, apresentando efeitos piezoelétricos intensos e
altas temperaturas de méxima constante dielétrica (37), quando comparado ao BaTiOs,

que é um ferroelétrico classico (38).

A figura 10 mostra a célula unitaria do PBN com férmula quimica (Pb, Ba)sNb;oO3q
e simetria tetragonal 4/mmm na fase paraelétrica. Como ja foi descrito, essa célula
contém cinco sitios cristalograficamente nao equivalentes A1, A2, B1, B2 e C. Os sitios

B1 e B2 estao inseridos no interior dos octaedros de oxigénio e sao ocupados somente
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a1 Sitio alternativo para o dtomo de O nos ® Sitio ¢
o¢taedros formados com dtomos de Nb no centro vacanie
Sitio preferencial do Sitio desordenado
dromo Ph{z=10.5) Ph ou Ba (z=10.5)

Figura 10: Célula unitdria tungsténio bronze com simetria tetragonal (4/mmm).

por atomos de Nb. Os octaedros permanecem ligeiramente inclinados com relacao ao
eixo ¢ da célula unitaria, dando origem a trés tuneis distintos: o quadrado que sao os
sitios A1, o pentagono que sao os sitios A2 e o triangulo que sao os sitios C. O sitio C
¢é vacante, os sitios Al sao ocupados preferencialmente por atomos de Pb e os sitios A2,
que sao desordenados, por atomos de Ba ou Pb. Da mesma maneira que acontece no
SBN, existem cinco cdtions de Pb?** e Ba?T que devem ser distribuidos nos seis sitios
A da célula unitaria, permanecendo um sitio vazio, tornando entao a célula unitaria

parcialmente preenchida.

O PBN possui um contorno de fase morfotrépico (MPB) (39-43), no qual este material
apresenta suas melhores caracteristicas para producao de aplicacoes tecnoldgicas, ja que
os coeficientes dielétrico, piezoelétrico e piroelétrico intensificam (44, 45). ParaT' < T,, na
regido rica em bdrio, o cristal possui uma fase ferroelétrica tetragonal 4mm (para 1 —x <
0,63) com um vetor polarizacao ao longo da diregao [001] e na regido rica em chumbo,
uma fase ferroelétrica ortorrombica m2m (para 1 —x > 0,63) com um vetor polarizagao
ao longo da diregao [110]. O MPB existe nas vizinhangas de x ~ 0,63 separando as duas

fases ferroelétricas, no qual as duas estruturas cristalinas podem coexistir (37). Acima
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Figura 11: Diagrama de fases do PBN.

da temperatura critica 7., o PBN possui uma fase paraelétrica de simetria tetragonal
4/mmm (46)

O PBN é um material promissor para uma variedade de aplicagoes relacionadas a
hologramas, porque ele tem alto ganho e eficiéncia fotorefrativa (47, 48). Além do mais, o
PBN pode aceitar uma variedade de dopantes, como por exemplo os metais de transigoes
e os terra raras. Guo et al (49) estudaram as propriedades eletro6pticas do PBN e SBN e
suas dependéncias com a temperatura, os dados mostraram que os coeficiente eletrodpticos
do PBN57 (x=0,57) sdo independentes da temperatura. Os coeficientes eletrodpticos do
PBN57 sao superiores aqueles do PBN50 (x=0,5), sugerindo-se entdo que, quanto mais

préximo do contorno de fases morfotropico, maiores seriam estes coeficientes.

Lee et al (50) investigaram as propriedades fotorefrativas do PBN préximas ao con-
torno de fases morfotrépico (0.5 < 1 —xz < 0.6). As propriedades tais como, a composigao
e o coeficiente de absorgao variaram ao longo da direcao de crescimento devido a incom-

pativel composicao de cargas e a distribui¢ao de impurezas nao ser uniforme.

A perda de PbO durante o processo de crescimento do PBN é um sério problema que
surge quando o método de Czochralski é utilizado. Lee et al (51) cresceram monocristais
de PBN pelo método vertical Bridgman sem perda de PbO. O crescimento contendo uma
alta concentragao de prétons (H') é essencial para a fixacdo térmica de hologramas. Os
mesmos autores (52) discutiram as propriedades 6ticas de varias amostras do PBN através

das técnicas de anélise de transmissao ética e espectroscopia de absor¢ao no infravermelho.
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Santos et al (53) estudaram o processo de densifica¢ao e de evolu¢ao microestrutural
de ceramicas de PBN preparadas préximas ao contorno de fases morfotropico do sistema.
As técnicas de sinterizacao convencional e sinterizacdao por prensagem uniaxial a quente,
com e sem tratamento térmico pds-prensagem, foram empregadas e um estudo compa-
rativo em relagao aos resultados obtidos através dessas técnicas foram apresentados e
discutidos. As caracterizagoes microestruturais efetuadas indicaram que as amostras ob-
tidas via prensagem uniaxial a quente apresentam uma distribuicao bimodal de tamanhos
de grao e elevadas densidades, indicando que essa técnica propicia uma maior eficiéncia
no processo de densificagao das amostras. O tratamento térmico pds-prensagem uniaxial

a quente induz o macrocrescimento preferencial de graos orientados.

Lanciotti et al (45) reportaram através espalhamento Raman a evolugao da fase do
ceramico PBN como uma funcao da temperatura de calcinagao. Os espectros obtidos
contribuiram na identificacao da cinética de formagao em composicoes proximas ao MPB.
Os resultados indicaram que o aumento da quantidade de chumbo leva a reducao da
temperatura de formacao da fase tetragonal e o aumento da temperatura de formagao da

fase ortorrombica.

A compreensao das sequéncias de reacao durante a calcinacao do p6 de PBN e sua
densificacao podem ser extremamente importantes para a sinterizagao de ceramicos de
PBN empregados em muitas aplicagoes eletromecanicas. Do Carmo et al (54) estudaram
a evolucao e a densificagao do comportamento das fases de ceramicos PBN. Seus resultados
mostraram que a presenca de PbO ou um composto formado por PbO-NbyO5 aumentaram
a reactividade de bario com outros componentes, diminuindo o intervalo de temperatura
da reacao. Por outro lado, a substituicao de Ba por Pb ou moendo a forma das particulas

do po, eleva-se a razao da densificacao.

Santos et al (37) investigaram as propriedades dielétricas de ceramicas de PBN em
funcao da temperatura e freqiiéncia. As amostras apresentaram elevados valores de
maxima constante dielétrica e de sua correspondente temperatura de maximo, assim
como uma ténue dispersao das temperaturas de maximo com a freqiiéncia. O carater
da transicao de fase tetragonal do PBN foi analisada utilizando-se uma aproximacao
fenomenolégica considerando que esta transicao nao é completamente difusa. Os mes-
mos autores (55) dando continuidade a esses estudos, observaram que a difusividade da
transigao decresce com o aumento da quantidade de {fons de Pb?*, quando razao a Pb/Ba

estd proxima ao contorno de fases morfotropico.

Guo et al (44) investigaram o mecanismo de polarizagdo no PBN, em particular na
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regiao do contorno de fase morfotrépico, tanto para ceramicos como para cristais. O
estudo de microscopia eletronica de transmissao no intervalo de temperatura de -180 °C a
temperatura ambiente, revelou a presenca de dominios ferroeldsticos incomensuraveis no
contorno de fase morfotropico na composicao do cristal. Os mecanismos de polarizacao
das composicoes proximas ao contorno de fase morfotrépico foram discutidos sob o ponto

de vista termodinamico.

Estudando as propriedades dielétricas e piroelétricas, a baixa temperatura (10-300
K), do contorno de fase morfotrépico de monocristais de PBN, Guo et al (56) observaram
uma forte dispersao dielétrica ao longo da dire¢ao nao polar (perpendicular a dire¢ao de

polarizagao).

Burns et al (57) reportaram as medidas dos indices 6tico e de refragdo para varias
composigoes de PBN e a constante dielétrica a baixa freqiiéncia (10® Hz) ao longo do eixo
¢ do PBN61,5. Seus estudos mostraram que a diferenca de energia livre entre as fases

ferroelétrica tetragonal e a ortorrombica é pequena.

Xiao et al (58) através de medidas dielétricas e microscopia eletronica de transmissao,
estudaram os efeitos relacionados aos estados de ordem-desordem dos sitios A da célula
unitaria de ceramicas de PBN, na regiao do contorno de fases morfotrépico, em funcao
de diferentes condigoes de tratamentos térmicos. Uma regiao com uma superestrutura
incomensuravel foi observada. Esses mesmos autores (59), dando continuidade a esses
estudos, observaram uma grande dispersao das temperaturas de maximo da constante
dielétrica com a freqiiéncia na regiao do contorno de fases morfotrépico em amostras
submetidas a choques térmicos. Por outro lado, as amostras submetidas a tratamentos
térmicos, ou mesmo sendo resfriadas lentamente, nao apresentaram tais caracteristicas.
Esses resultados foram associados aos estados de ordem-desordem na estrutura tungsténio

bronze das ceramicas estudadas, na distribuicao de vacancias entre os sitios Al e A2.

Xu et al (60) investigando as propriedades dielétricas e piroelétricas a baixa tempera-
tura do PBN e outros cristais ferroelétricos com estrutura tungsténio bronze, identificaram
transicoes de fases nestes compostos entre 60 e 80 K. Medidas de difracao de raio-x indica-
ram uma transicao de fase tetragonal 4mm para uma fase monoclinica do grupo pontual
m. A diferenca entre as constantes dielétrica a alta freqiiéncia e a constantes dielétricas

a baixa freqiiéncia, indicaram que as transicoes de fase eram de natureza difusa.

Moreno-Gobbi et al (61) realizaram medidas de velocidade e atenuagao de ondas ul-
trasonica longitudinal, em funcao da freqiiéncia e temperatura, em ceramicos ferroelétricos

de PBNGO e SBN25. Os resultados indicaram a existéncia de uma transicao de fase de
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segunda ordem acima da temperatura ambiente e abaixo de seus respectivos pontos de
Curie (323 K para o PBN e 350 K para o SBN). Tais transi¢oes foram relacionadas a uma
transformacao de fase ortorrombica-tetragonal, confirmando a presenca de um contorno

de fases morfotrépico para ambos os sistemas.

Randal et al (38) utilizaram a técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM)
para explorar os detalhes das transi¢oes de fases estruturais e as correspondentes carac-
teristicas microestruturais na solucao sélida de Pby_,B,NbyOg (PBN) com composigoes
na regiao do contorno de fases morfotropico entre as fases ortorrombica e tetragonal.
As estruturas dos dominios ferroelétricos foram consistentes com a simetria esperada, e

observaram fases ferroeldsticas incomensuraveis.

Lee e Feigelson (62) examinaram o efeito do tratamento de redugao das propriedades
fotorefrativas de cristais de PbgysBagsNbsOg. Eles estudaram a mudanga do espectro de
absorcao pelas condicoes de tratamento térmico, as propriedades de ganho fotorefrativa,

resposta no tempo e eficiéncia na difragao.
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3 Métodos experimentais

Neste capitulo descreveremos as técnicas experimentais empregadas neste trabalho
através de uma breve introducao tedérica as mesmas junto a descricao do método ex-
perimental. Além disto, apresentaremos o método de crescimento para a producao dos

ceramicos utilizados em nossas investigacoes.

3.1 Propriedades dielétricas

3.1.1 Introducgao

Entre os diferentes tipos de transi¢oes de fase concentraremos nossa atengao nas do
tipo ferroelétrica. Uma transformacao desse tipo pode ser definida como uma transicao de
fase estrutural que tem como conseqiiéncia o surgimento de uma polarizacao espontanea
no cristal, isto é, a componente do vetor polarizagao elétrica, o qual é causado pelos
deslocamentos de atomos em cada célula unitaria do cristal e resulta no surgimento de

um efeito piroelétrico no cristal.

Assim, o momento dipolar gerado pelos deslocamentos de cargas serda dado por
F=_ e, (3.1)
i

onde e; é a carga da i-ésima particula e 7; seu vetor posi¢ao. Se o sistema é eletricamente
neutro, a quantidade p'é independente do sistema de coordenadas, sendo que é conveniente
representar o momento dipolar como a soma dos momentos de dipolos (pares de cargas de
igual magnitude e sinal oposto). Na descricao macroscépica dos dielétricos, é conveniente
introduzir a polarizacao P como o momento de dipolo por unidade de volume. Como
o estado elétrico do cristal depende da magnitude e direcao do campo elétrico aplicado,
uma propriedade importante do material é a susceptibilidade elétrica x,; = 0P;/0E;. Na

aproximacao linear podemos escrever, como dito no capitulo 1:
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P=yE. (3.2)

Por outro lado, ao aplicarnos a lei de Gauss a uma regiao contendo nao sé cargas
livres mas também um meio dielétrico, devemos levar em conta a polarizacao do meio.

Considerando as densidades de cargas ligadas op e pp, dadas por

op=P-n, (3.3)
pP__v'ﬁ7

onde n é um vetor unitario normal a superficie do dielétrico. Temos que

V- (eoﬁ + ﬁ) =p, (3.4)

onde p indica a densidade volumétrica de cargas livres e €, a permissividade do vacuo. E
importante observar que op e pp nao sao cargas livres. Elas medem a componente normal
da polarizacao na superficie do dielétrico e a nao-uniformidade da polarizagao dentro do

meio. Evidentemente, a carga total no dielétrico é nula, como pode ser observado a partir

da Eq. 3.4.

E conveniente entao, tomar uma outra grandeza macroscopica, denominada densidade

de fluxo elétrico, ou deslocamento elétrico D, dado por
D =¢,E+P, (3.5)

de forma que
V-D=0. (3.6)

Para um meio linear, o deslocamento elétrico é proporcional ao campo elétrico aplicado
D = ¢E, (3.7)

onde € é a permissividade elétrica do meio. Assim, a polarizacao pode ser descrita como

P =¢E —¢,F = e,(c — 1)E. (3.8)

A grandeza e, como vista no capitulo 1, é conhecida como a constante dielétrica, e

pode ser descrita como
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=S =14 2%, (3.9)

€o €o

e descreve o campo gerado pela polarizagao.

Todo dielétrico leva um certo tempo 7, chamado de tempo de relaxacao, para respon-
der a aplicacao de um campo, e a maior parte desse tempo é gasto pelos dipolos para se
orientarem com o campo. Na presenca destes efeitos de relaxacao, é conveniente tratar a

constante dielétrica como complexa,

e=¢ +ig", (3.10)

onde £ é chamada de constante dielétrica real e £” é chamada constante dielétrica ima-

gindaria ou fator de absorgao dielétrica.

A discussao anterior nos indica que, se construirmos um capacitor de placas paralelas
com um meio dielétrico de constante dielétrica ¢ = ¢’ + i€”, a corrente elétrica neste
capacitor nao estara adiantada de 90° com relacao a tensao aplicada nos seus terminais,
como no caso de um dielétrico ideal (¢” = 0) e sim de um angulo # = 90 — §, com o fator
de perda sendo dado por:

"

tan§ = i—, (3.11)

3.1.2 Arranjo experimental

A caracterizacao dielétrica em funcao da temperatura e da freqiiéncia foi realizada
a fim de analisar o comportamento da constante dielétrica e a temperatura de transigao
ferroelétrica-paraelétrica (T.) . Os discos sinterizados foram polidos com lixa (100, 220),
em carbeto de silicio 800, e finalmente alumina (1 gm). Apds tratamento térmico das
amostras, para limpeza e alivio de tensoes provocadas pelo polimento, foram pintados
eletrodos de prata em suas superficies e, em seguida, foram levados para cura a 590°C,
para a realizacdo das medidas dielétricas. A partir de um analisador de impedancia (HP,
modelo 4194A), durante o aquecimento, mediu-se a condutancia (G) e a susceptancia (B),
em fungao da freqiiéncia (entre 100 Hz e 10 MHz), em fungao da temperatura (entre 20 °C e
450 °C). Os dados de G e B, em fungao da temperatura e frequéncia, foram posteriormente
convertidos para as componentes real e imagindria da permissividade dielétrica &’ e &”,
respectivamente, utilizando as dimensoes da amostra medida. A partir da dependéncia da
constante dielétrica relativa ( kK = ¢’/e,, onde ¢’ é a parte real da permissividade elétrica

descrita acima) com a temperatura, a T, foi determinada identificando-se a temperatura



3.2 Espalhamento Raman 49

Impedancimetro

HP 4194-A //
HPIB LAE: _ @

_— T - TERMD

o\

COHTROLE DE
POTERCIA

q ﬁ‘ _{n amostra
C\-ﬁ)J

forno ou
criostato

Figura 12: Diagrama da configuracao experimental empregada nas medidas dielétricas.

na qual o maximo valor de « foi obtido para cada freqiiéncia.

3.2 Espalhamento Raman

Quando uma luz monocromaética de freqiiéncia w, incide sobre uma solu¢ao homogénea,
a maior parte da luz passa diretamente pela amostra. Porém, um pouco dessa luz, em
torno de 1/1000 da luz incidente (63), é espalhada em todas as diregoes. Quando a luz
espalhada tem a mesma freqiiéncia que a luz incidente (w,), o fenomeno é chamada de

espalhamento Rayleigh (espalhamento eldstico).

Uma pequena fragdo da luz espalhada (1/1000) ndo tem a mesma freqiiéncia que a

luz incidente. Em vez disso, essa luz é espalhada com freqiiéncia w tal que:

AFE = hlw, — w|, (3.12)

correspondente a energia que é absorvida pela amostra. Quando a energia é absorvida,
corresponde a criacao ou aniquilagao de vibracoes fundamentais do sistema. Este processo

é conhecido como Espalhamento Raman. Uma vez que este processo satisfaz as condi¢oes
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de conservacao da energia e de momento total, as seguintes relacoes devem ser validas:

hw, = hw & hwy, (3.13)

hk, = hk + h, (3.14)

onde wy, e ¢ sao, respectivamente, a freqiiéncia e o momento do fonon, enquanto que k, e

k sao os momentos da luz incidente e da luz espalhada, respectivamente.

Quando a freqiiéncia da luz espalhada é menor que a freqiiéncia da luz incidente, a
radiagdo Raman espalhada é chamada radiagao Stokes, no caso contrario (w > w,), é

chamada radiacao anti-Stokes.

O efeito Raman foi previsto teoricamente em 1923 por A. Smekal (64). Enquanto
que foi observado pela primeira vez em liquidos em 1928 pelos cientistas indianos C. V.
Raman e K. S. Krishnan (65). Devido a estes resultados, C. V. Raman recebeu em 1930

o prémio Nobel em fisica (66).

3.2.1 Teoria geral

A teoria completa do espalhamento Raman nao pode ser construida sem o uso ex-
tensivo dos conceitos quanticos. Porém, algumas conclusoes bésicas podem ser derivadas
também pelo tratamento da mecanica classica. Dividiremos esta secao em duas partes; a

primeira o tratamento classico e a segunda o tratamento pelo uso da mecanica quantica

(67-69).

3.2.2 A descricao classica

Do ponto de vista classico, o espalhamento Raman esté associado com a modulacao do
momento de dipolo induzido num sistema pelo campo elétrico da radiagao eletromagnética
incidente. Deste modo, considerando uma onda eletromagnética incidente, cujo campo
elétrico é dado por E = E, cos(w,t), o momento de dipolo induzido P no sistema pela

radiagao é dado por:

P =aF, (3.15)

onde a é o tensor polarizabilidade. Devido ao fato da polarizabilidade ser uma funcao

das posigoes instantaneas dos atomos nas moléculas ou cristais, esta pode ser expandida
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em termos das coordenadas normais de vibragao do sistema (Qy), i. e.

~a +Z( ) 12(82—&) QrQi + ... (3.16)
© an 2 el @Qk;an o

Supondo uma vibracao harmonica da forma

Q1 = Qo cos(wit + Vi), (3.17)

tem-se em primeira ordem de aproximacao, que o momento de dipolo sera

P = a,E, cos (wot) + Z o By Qpo €08 (wot) cos (wit + 1), (3.18)
k:

, [ Oa
Q. = (@)0. (319)

O tensor «aj, dado na Eq. 3.19 é conhecido como tensor Raman correspondente ao

onde

modo k. Usando relagoes de trigonometria, obtemos o momento de dipolo oscilante como

sendo
P= (a),E,cos (wot) + 30} EuQprolcos(w, — wi)t — ]

o (3.20)
+ 500, Lo Qro[cos(w, + wi )t + Y1)

A equagao 3.20 prediz corretamente as principais caracteristicas do efeito Raman.
O primeiro termo dessa equacao representa a componente da luz espalhada que tem a
mesma freqiiéncia do campo excitante e que corresponde ao espalhamento Rayleigh. Nos
outros termos, os tensores Raman correspondentes aos modos normais de vibragao do
sistema (aj) dao lugar as componentes da luz espalhada com freqiiéncias (w, + wy) €
(wo — wg), conhecidas com bandas Raman Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Além
disto, podemos notar que o espalhamento Raman s6 serd permitido se a derivada da

polarizabilidade na posicao de equilibrio, i. e., o tensor Raman nao seja nulo.

A equacao (3.15) prediz que a polarizacao terd a mesma direcao relativa a um conjunto
de eixos coordenados fixados, como o campo elétrico. A polarizabilidade é um tensor, e a
dependéncia angular dos espalhamentos Rayleigh e Raman, bem como a polarizacao da

luz espalhada, sao conseqiiéncias das propriedades do tensor a !

A relagao entre Pe E é dada por:

1Para um maior esclarecimento sobre tensores e em especial, o tensor polarizacio, consulte referéncias
dadas no final deste trabalho, como por exemplo (70).
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P, = ap By + 0y 0y + 0 B,
P, =y B, + oy By + . B, (3.21)
P, =By + ayEy + . B,

onde os «;; sao os componentes do tensor polarizabilidade. As equacoes (3.21) podem ser

escritas na forma matricial, tal como:

b, | Qyz CQyy Qe E, |- (3.22)
PZ O{Zx azy aZZ EZ

E a energia espalhada por unidade de tempo é dada por

2p?
I_

_?.

(3.23)

Ainda que a descricao classica prediz corretamente as principais caracteristicas do es-
palhamento Raman, este modelo falha ao descrever as intensidades individuais das bandas

Stokes e anti-Stokes.

3.2.3 A descricao quantica

A teoria semi-classica da dispersao elaborada por Placzek é adequada para a descri¢ao
do efeito Raman, no caso em que a freqiiéncia da radiagao incidente seja bem diferente
que as frequiéncias das correspondentes transicoes vibracionais e eletronicas. De acordo
com esta teoria, a intensidade da luz espalhada (I.) polarizada na diregdo €, no angulo
sélido df) é dada por

I, = 4n%a* I; v.* |é; - @ - €] dQ, (3.24)

onde a ~ 1/137, vy é o nimero de onda da luz espalhada, enquanto que I; e €; sdo a
intensidade e a polarizacao da luz incidente, respectivamente. A partir desta equacao
podemos concluir que o conhecimento do tensor de espalhamento @ é determinante para

descrever as intensidades das bandas Raman.

Por outro lado, o momento de dipolo associado com a transicao entre dois estados, a

e b (Ry), quando a molécula é perturbada por um campo eletromagnético de freqiiéncia

w,, ¢ uma quantidade que tem as propriedades necessarias para descrever o efeito Raman,
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e é dado por:

| Ry = 2(a| R|b) cos(wapt)+

+ 30 | — ot {al Bl Iﬁ\b>£ sin((wo + wan)?) (3.25)
+ 305 o = a2 al BLj) GIRID) - sin((wo — wan)t)

Na equagao (3.25), E° ¢ a intensidade do campo eletromagnético incidente e w, sua
freqiiéncia. A quantidade (a|R|j) é um elemento de matriz de B = e(2i + yj + zk) entre

os varios autoestados da molécula.

(a|R|j) = ;/ u, ru;dv +j/u2yujdv + E/uz,zujdv. (3.26)

Os valores wy;, wq € wjp, sao as freqiiéncias da transicao entre os estados dados pe-
las letras subscritas. Supondo-se que o estado a se encontre no estado fundamental da
molécula e b é um estado vibracional. Entao, entende-se que |ﬁab| contém componentes
de freqiiéncia nos termos seno que sao a soma e diferenca da freqiiéncia perturbada e
freqiiéncia vibracional molecular, que é necessario para ocorrer o efeito Raman. Como
a soma ¢ sobre j, todos os estados vibracionais, rotacionais e eletronicos da molécula

contribuem para Ry.

A energia irradiada por segundo por um sistema, colocado em um campo eletro-

magnético, em uma transicao Raman ¢é dada por

6474 (v & vgp)?

I= Ro)? 3.27
LRI (3.27)
Considere agora um termo semelhante a (a|R|j)(j|R|b) - E° = X, na equacdo (3.25).
Seja também (a|R|j) = @ e (j|E|b) = b. Vamos agora calcular a componente de X.

Fazendo o produto escalar, temos:
X = (b, E] + b, E) +b.E7)d (3.28)

Tomando as componentes de X , encontramos entao:
Xy =b,Ea, + byE;ax + 0. Ea, = a,b, B + axbyE;’ + a,b, E?

Xy = b, Efa, + b, Epa, + b.Ela, = a,b. By + a,b, Ey + a,b. EY (3.29)
X, =0,FE%, + byE;az +b,FE%, = a,b,E° + azbyE?‘j R
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e, em notacao de matriz temos,

X, agb, azb, agb, E?
Xy | = | aybs ayb, ayb, B |, (3.30)
X, a.b, ab, a.b, E?

que tem a forma da equacao (3.22).

Na equacéo (3.25) os dois tltimos termos tem a forma da quantidade X. —Ry—éa
polarizagao mecanico quantica. O primeiro termo na equacao (3.25) representa a radiagao
do quanta na freqiiéncia da vibragao molecular, wq, € nao tem equivalente na mecanica
classica. A equagao (3.30) governa as propriedades do efeito Raman. Para se ver isso,

considere o elemento tensor

azb, = /u(’;xujdv/ujyubdv. (3.31)

Se algum par dessas integrais ¢ diferente de zero para algum u; e para algum produto
de x, y e z, entao o efeito Raman pode ocorrer para alguma transicao a — b. As
propriedades de simetria de um sistema determinam se, ou nao, os elementos do tensor
semelhante a equacao (3.31) sao nulos. Portanto, se desejarmos saber somente se ird

ocorrer ou nao uma transicao, é desnecessario calcularmos essa integral.

3.3 Montagem Experimental

Nossas medidas de espectroscopia Raman foram feitas em um espectrometro da Jobin
Yvon modelo T64000, Fig. (13), onde a configuracao 6tica possui como base um duplo

subtrativo e um espectografo.

O monocromador duplo subtrativo é usado como um filtro ajustavel na escala espectral

definida pelo mecanismo de varredura e de grades de difracao.

Uma radiagao policromatica entra no primeiro monocromador através da fenda da

entrada lateral S; e é dispersada pela grade G; (observe as fig. 14 e 15).

A fenda de saida do primeiro monocromador (fenda de entrada do segundo mono-
cromador) Sj; /2 seleciona uma banda espectral entre A\; e A;. A grade Gy no segundo
monocromador recombina todas as radiacoes dispersadas sobre a saida da fenda S;y/s,

dando novamente uma radiacao policromatica, mas limitada somente ao intervalo es-
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Figura 13: Espectrometro Triplo T64000 da Tobin Yvon, utilizado neste trabalho.

pectral de comprimento de onda A\; - A\y. Essa radiacao policromatica selecionada pelo
monocromador é dispersada pela grade Gz do espectrégrafo, e em seguida é detectada
em um dispositivo de carga-acoplada (CCD) de 1024 x 512 pixels, com pixels de 26 x 26

um?, o qual é resfriado com nitrogénio liquido.

Utilizamos como fonte de luz um laser de argonio da Coherent Innova 70, e os seguintes
equipamentos auxiliares:
(7) microscépio confocal Olympus, modelo BX40, com uma lente Nycon 20X/0,35;
(74) um sistema de refrigeragao Dispex da Air products and Chemicals inc., modelo 0-
10000HR, para as medidas a baixa temperatura;
(74i) um forno de fabricacao prépria;
(7v) um controlador de temperatura da Eurotherm modelo 2416, para as medidas a alta
temperatura;
(v) transformador variador de voltagem tipo ATV-215-H; e

(vi7) multimetro digital.

As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura de 10 a 740 K. Utilizamos
as linhas de laser de 514 e 488 nm com uma poténcia de 0,300 watts e 16,7 Amperes.
A fenda no espectrometro tinha uma abertura de 200 pum. Os dados foram arquivados
em um computador acoplado ao espectrometro, e em seguida transferidos para um outro

computador de trabalho onde foram analisados com a ajuda de softwares adequados.
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Figura 14: Diagrama 6tico do espectrometro Raman.

Estes dados foram tratados e analisados através dos programas Microcal Origin na versao
7.5 e PeakF'it na versao 4.11, sendo determinadas as freqiiéncias, intensidades e as larguras

de linha das bandas.

3.4 Correlacoes Angulares Perturbadas

Em um ntcleo radiativo, a probabilidade de emissao de uma féton depende em ge-
ral do angulo entre o eixo nuclear de quantizagao do spin e a direcao de emissao. Sob
circunstancias ordinarias, a radiagao total de una amostra radioativa é isotrépica, de-
vido a que os nucleos estao distribuidos no espaco de forma aleatéria. Um espectro de
radiacao anisotrépico pode ser observado s6 para um conjunto de ntucleos com algum
tipo de alinhamento. Uma forma de alinhar os nicleos consiste em submeter a amostra
radioativa a um forte campo magnético ou a um gradiente de campo elétrico, a tempe-
raturas muito baixas, para medir a distribuicao angular da radiacao emitida com relacao
a direcao do campo aplicado. Outro método, objeto da presente secao, consiste em se-
lecionar s6 aqueles ntcleos cujos spins se orientem com uma direcao preferencial. Neste

caso, os nucleos podem decair através da emissao de duas radiagoes sucessivas, Ry e Ro.
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Figura 15: Esquema da func¢ao do duplo subtrativo monocromador e espectrografo.

A medigao de R; numa diregao k1 seleciona o conjunto de ntcleos que tem uma certa
distribuicao anisotrépica de orientacao de spins. A distribuicao angular da segunda ra-
diacao, Ry mostra entao a “correlacao angular” com relagao a ki. A probabilidade de,
dada uma emissao inicial R; na direcao k::, a segunda radiacao Ry seja emitida na diregao
ks é conhecida como a funcao de correlacao angular. A intensidade da radiacao Ry detec-
tada sob estas direcoes serd proporcional a esta probabilidade. A técnica conhecida como
Correlagoes Angulares Perturbadas (PAC), consiste num arranjo experimental capaz de
medir a funcao de correlacao angular. Na Figura 16 pode-se ver um diagrama de decai-
mento de um nucleo radioativo tal que o spin dos estados inicial e final sao zero, uma vez
que o do estado intermediario é 1. Também se mostra que os estados m associados com
o spin do nivel intermedidrio e as transicoes possiveis permitidas pelas regras de selecao.
Durante o processo de decaimento, a detecgao do primeiro raio gama seleciona um nicleo
cuja orientagao de spin é tal que este emite na diregao ki Esta emissao leva o nicleo
ao estado nuclear intermediario povoando alguns dos sub-estados m. A existéncia de um
campo extranuclear determina transicoes entre os sub-estados m durante a vida média do

estado intermediario. Como conseqiiéncia, a segunda emissao se realiza, neste caso, numa
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diregao distinta daquela que teria no caso de campo extranuclear nulo. A este processo
de acoplamento entre os campos extranucleares e os momentos elétricos e magnéticos se
chama “interagao hiperfina”. A interacao hiperfina modifica, entao, a forma da fungao de

correlagao angular.
li=0 > m=0

m=1
[i=1 = H?ZO
Y m=-1

Figura 16: Diagrama das transicoes de spin de um ntcleo com spin S;=S;=0 permitidas
pelas regras de selecao.

Realizando uma expansao multipolar do potencial coulombiano, o Hamiltoniano que
representa a interacao entre os momentos multipolares nucleares com o potencial produ-

zido por uma distribuicao de carga é dado por:

o 1

ﬁ:ZZﬂm‘zmzze@+ﬁ'ﬁ+ef®v+..., (3.32)

1=0 m=—1

onde o termo com 1=0, ze®, corresponde a interacao coulombiana, a qual desloca os niveis
de energia, mas nao contribui para o desdobramento hiperfino. A segunda contribuicao,
D E, também nao contribui, ja que p deve ser nulo por conservacao de paridade dos
estados nucleares. Em geral, os termos com 1 impar nao contribuem, pois os Tlm sao
nulos. S6 o termo 1=2 (termo quadrupolar) contribuird significativamente, ja que o termo
seguinte (I=4) tem uma energia de 10® vezes menor. As componentes esféricas do tensor
gradiente de campo elétrico (EFG) podem ser expressas num sistema de coordenadas
cartesiano arbitrario. Dado que o tensor de gradiente de campo elétrico é simétrico, pode

ser diagonalizado. Além disto, as componentes do EFG satisfazem a equagao de Laplace:
Ve + Vyy + Vir = 0. (3.33)
Se define o parametro de assimetria como:

(3.34)
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e os eixos principais do tensor se escolhem de tal forma que:

Via| < [Viy| < V2ol - (3.35)

Esta escolha é arbitraria e nao afeta a forma do fator de perturbacao que na conti-
nuagao se mostrara. No entanto, para esta escolha se verifica a relacao 0 < n < 1, que
permite interpretar os valores do parametro de assimetria facilmente. Desta maneira, o

tensor gradiente de campo elétrico é definido s6 por duas quantidades independentes, V.,
en.

Nas amostras policristalinas, como as que sao usadas no presente trabalho, a distri-
buicao dos spins nucleares é isotropica, de modo que a funcao de correlacao observada
depende s6 do angulo 6 entre k; e ko, isto é, nao depende da orientacao dos detectores

com relacao a amostra. A funcao de correlagao para amostras deste tipo é dada por

W(0,t) =e ™ Y ApGia(t) Pil(cos ). (3.36)
k=par

Nesta equagao, A representa a vida média do estado intermedidrio, A (1) e A (72)
se denominam coeficientes de correlacao e orientagao e dependem, respectivamente, das
propriedades do primeiro e segundo raios gamma da cascata radioativa e dos spins dos
estados nucleares inicial, intermediario e final, e nao dependem dos campos externos.
Chamaremos coeficiente de anisotropia Agige=A (fyl)Al;2 (72) , normalizado de maneira
tal que Agg = 1. Gri(t) é o fator de perturbagao que contém a informagao do hamiltoniano
de interacao entre os campos externos e dos momentos elétricos e/ou magnéticos do estado
nuclear intermedidrio. Por tltimo, os termos Py(cosfl) sdo os polinomios de Legendre

avaliados segundo o angulo entre k; e ks.

Para o caso particular de um nivel nuclear de spin 1=5/2, como é o caso da sonda
PAC '8'Ta, usada para a determinacao da funcdo de correlacio dos compostos medidos

neste trabalho, o fator de perturbagao possui a seguinte expressao:

3
Gii(t) = 00(n) + > okn(n) cos(wn(wg, n)t) e e, (3.37)
n=1

onde 0 leva em consideracao as imperfeicoes de rede cristalina e wg ¢ a chamada freqiiéncia

de interacao quadrupolar:
eQV.

“0 = TGr T (3.38)

Para medir as interacoes hiperfinas, foi usado um espectrometro de correlacoes angu-
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lares perturbadas (PAC). A amostra preparada foi encapsulada em um tubo de quartzo

s~ por

e entdo irradiada com um fluxo de néutrons térmicos em torno de 2 x 103 cm™
7 horas, a aproximadamente 350 K, para produzir o nicleo sonda por meio da reacao nu-
clear Hf +n — ®BHf*+3 — 18Ta. A interacao hiperfina foi medida através da
cascata radioativa 0,482 MeV do estado de spin 5/2 do ¥ Ta cujo momento quadrupolar
nuclear ¢ Q = 2,5 x 1072 ecm? (71). A atividade da amostra irradiada foi em torno de
300 uCi e a concentragao de impurezas resultante produzida pela irradiagao de néutrons
foi no nivel de ppm. O espectro de coincidéncias foi obtido com dois detectores-CsF es-
pectrometro PAC que tém um tempo de resolucao de cerca de 0,7 ns para as energias
do ®!Ta. Para medir esses espectros como uma funcao da temperatura, a amostra foi
aquecida in situ em um forno com estabilidade térmica menor que 1 K. Esses espectros,
a temperaturas selecionadas, foram obtidos depois de um tempo de acumulacao de cerca
de um dia. Desses dados, o espectro que mostra a precessao spin nuclear no tempo foi
ajustado com uma funcao de oscilador amortecido com os seguinte parametros hiperfi-
nos: a freqiiéncia quadrupolar wg = eQVzz/[41(2] — 1)|h, o parametro de assimetria

n = [Vxx — Vyy|/Vzz e alargura de linha dwg que descreve as imperfeigoes da rede (71).

3.5 Crescimento dos ceramicos

3.5.1 O sistema Pb,Ba;_,Nb>Og

As amostras ceramicas policristalinas Pb,Ba;_,NbsOg, com x =0,56, 0,60 e 0,70,
foram preparadas pelo Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sao Carlos, pelo método de reacao de estado solido convencional
(mistura de éxidos), PbO (Litargo, 99,9%), NboOj (Aldrich, 99,5 %) e Ba(NOj)q (Aldrich,
997%). Os reagentes foram pesados na estequiometria desejada e homogeneizados em
um moinho rotatério em um frasco de polietileno contendo bolas de zirconia por trés
horas, usando alcool isopropilico como solvente. Depois, o pd obtido foi entao calcinado
a diferentes temperaturas entre 600 e 1240°C por duas horas. Apds secagem em estufa
(=80°C), o pé foi passado em almofariz e peneirado (60 MESH). O pé foi calcinado
em cadinho de alumina com tampa, a 1240°C, por 1h. O material calcinado foi, entao,

novamente passado em almofariz e peneirado.

A figura 17 mostra o padrao XRD para pods calcinados por duas horas entre 600°C
e 1200°. E observado que as fases intermedidrias (3)-Pb3NbsO13 (P3Ny), (4)-BaNbyOg e
(5)-BasNbyO15 (B4Nj) sao formadas entre 600 e 800 °C. Em 800°C uma continua reagao
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Figura 17: Padrao de difracao de raio x do PBN 56 e PBN 70 em funcao da

temperatura de calcinacao.

de Nby,O5 atinge quase por completa formacao de PBN (54).

Por prensagem uniaxial (=220 MPa) e isostatica (=110 Mpa) a frio, obteve-se compacto
a verde na forma de disco. A sinterizagao da amostra foi realizada na temperatura de

1300°C, por 3h. Fez-se controle da atmosfera, a fim de evitar a perda excessiva de PbO.

A anédlise de fases e de parametros de rede (refinados pelo método dos minimos qua-
drados) foi obtida a partir dos espectros de difragao de raios-X com 26 entre 20° e 60°,
radiacao CuKa, a temperatura ambiente. A densidade da amostra foi obtida pelo método

de empuxo, utilizando-se agua destilada, a temperatura ambiente.

A figura 18 representa a dependéncia da constante dielétrica com a temperatura para
a composicao de PBN60, medida a diferentes freqiiéncias. O comportamento das cur-
vas € tipico de transicoes de fase difusas, e também é observado em monocristais dessa

composicao (46).

A anomalia da constante dielétrica do PBN60 na regiao abaixo de 100°C (figura 18),
poderia ser originada numa transicao de uma porgao da fase ortorrombica para a fase
tetragonal, previsto para composigoes onde as duas fases coexistem e ja verificada em

monocristais de PBN com composigdo no contorno de fase morfotrdpico (46).

Tabela 2: Propriedades do PBN

’ Composicao \ T.(°C) \ K(20°C) \ Kooz ‘

PBNG60 275 2300 4170

Pbo.goBag 40NbyOg (ceramica) 260-290 | 1600-1190 | 8000
Pbo.goBag 42Nby 99O (monocristal) 352 1600 -
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Figura 18: Constante dielétrica relativa em funcao da temperatura, em diferentes
freqiiéncias para o PBNGO.

A tabela 2 (72) resume algumas das caracteristicas dielétricas obtidas a partir das
curvas da figura 18. A figura 19 apresenta o fluxograma da preparacao da composicao de

PBNG60 preparada com o precursor Ba(NOj3)s.

A figura 20 mostra o espectro Raman dos 6xidos precursores usados no processo de
pos ceramicos, assim como na construcao do espectro que é a soma deles. Para o PbO e
Ba(NOj), as linhas Raman estao localizadas principalmente na regiao de baixa freqiiéncia,
abaixo de 400 cm~!. Para o NbyOs, o espectro Raman apresenta linhas numa ampla regiao
espectral. De acordo com Lanciotti et al (45), a linha em torno de 1000 cm™!, que est4
presente somente no espectro do NbyOj5, pode ser usada como uma boa prova do sucesso

da reagao de transformagao.

3.5.2 O sistema Bis_,Te, SrNb,__.Hf,Og

A amostra policristalina de Bi,_,Te,SrNby_,Hf, O com = = 0,25 foi preparada
por meio da reacao estado-sélido convencional de BiyOz (ceramico, 99,9% puro), TeO,
(ceramico, 99% puro), SrCOj3 (ceramico, 99,5% puro), NboOjs (Fluka, 99,9% puro) e HfOq
(Fluka, 99,8% puro). Todos os reagentes foram homogeneizados em um pilao de dgata,
em proporgoes estequiométricas (20% de excesso molar de TeOs foi adicionado) para ob-

ter 3 gramas do composto. A reacao exigiu varios tratamentos cumulativos para obter a
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Figura 19: Fluxograma de preparacao da composicao PBNGO, preparada com o
precursor Ba(NOs)s.

fase Aurivillius. Assim, a seqiiéncia de aquecimento foi 20 horas a 600, 700, 800 e 850°.
Depois de cada passo sucessivo, foi realizado homogenizacao manual e caracterizagao por
difracao no pé (XRD) a temperatura ambiente. Um difratometro Bruker D8 Advance foi
utilizado para obter os padroes XRD, com uma razao de varredura de 0,04°(26)s™! por 5°
a 60° (26), usando radiacio Cu Ka (A = 1,5418 A). A figura 21 mostra o padrao XRD da
monofase do Bij 75Tep 255rNby 75Hf 2509 & temperatura ambiente (73). O difratograma
foi analisado através do programa Fullprof usando o método de “pattern matching”. O
resultado dessa andalise nos permitiu verificar que a amostra possui a estrutura do tipo
Aurivillius pertencente ao grupo espacial 14/mmm sem evidéncias de residuos de outras

fases.
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Figura 20: Espectro Raman (a) NbyOs, (b) Ba(NOs3)a, (¢) PbO e (d) a soma dos
espectros de (a), (b) e (c).

3.6 O espectro reduzido

Tanto para as amostras de PBN, estudas no capitulo 5, como para a amostra de
Aurivillius, existe na regiao de baixa freqiiéncia uma inclinagdo dos modos Raman que
sao afetados na maioria, porque a dispersao na zona de Brillouin usualmente reduz a
freqiiéncia dos fonons ao longo dos ramos 6ticos. Até um fraco efeito na quebra da regra
de selecao pode resultar em contribuigoes significativas as intensidades dos modos iniciais
porque a densidade de estados dos fonons nos pontos especiais da zona de Brillouin é

consideravelmente mais alta que no centro da zona.

Em uma rede cristalina, cada atomo ou ifon esta submetido a um conjunto de forcas
atrativas e repulsivas que se anulam nas posicoes de equilibrio em torno das quais estao
confinados. Essas forgas sao exercidas sobre cada atomo por todos os atomos restantes que
constituem o cristal, qualquer que seja a distancia. Na pratica para se estudar a dinamica
de rede, considera-se apenas as interagoes de determinado atomo com os atomos restantes
situados a distancias menores que um dado valor. Devido a energia cinética dos atomos,
estes se movem em torno de suas posicoes de equilibrio até que, como conseqiiéncia,

as forcas a qual eles estao submetidos alcancam as posicoes de retorno e aproximam-se
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Figura 21: Padrao de difragao de raio x do Bi; 75Teg 255rNby 75Hf( 2509 na fase de
Aurivilios a temperatura ambiente.

do ponto de equilibrio. Quando se fornece energia ao cristal, seja ela mediante luz de
freqiiéncia adequada para ser absorvida, ou mediante calor, os dtomos aumentam sua
energia cinética, e portanto, sua capacidade para deixar as suas posicoes de equilibrio
contra as forcas que os ligam a elas. Pode até ocorrer o caso em que eles abandonem

definitivamente a posicao de equilibrio, gerando assim uma mudanca de fase.

Utilizando o fato de que os atomos nao se afastam muito de suas posicoes de equilibrio,

l

—
! a componente a = x,y,2 do vetor @' que denota o deslocamento

designaremos por u
do I-ésimo atomo de sua posicao de equilibrio. A energia cinética do cristal sera:
T — Logoay Lo
=> m (@) =" %(pa) : (3.39)
l !
onde m! se refere a massa do l-ésimo atomo, e o ponto a derivada temporal, il é a

velocidade do 1-ésimo atomo. Para obtermos uma expressao para a energia potencial,
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recorremos a série de poténcias de Taylor em torno das posicoes de equilibrio.

¢ = ¢O+Z{ } U +

ul,=0

1 0%¢ , .
= E — ulu  +  termos de ordem superiores. (3.40)
2 oul Oul a8

w a” B |l —ul =0

ap @ B

Na aproximacao harmonica de pequenas oscilacoes, os termos de ordem superiores sao

desprezados, «, é uma constante que pode ser desprezada. O primeiro somatério indica
a soma de todas as forcas nas posicoes de equilibrio e é, portanto, nulo. O terceiro termo
(“constante de for¢a”) expressa a forga que é exercida sobre o a&tomo [ quando outro dtomo
I se desloca infinitesimalmente de sua posicao de equilibrio. Expressaremos esse termo

por:
Dp*

i
¢aﬁ =

/
ul, :ulﬁ =0

O Hamiltoniano do cristal sera:

1
H=3 Z L2 olpulul| (3.42)

ll/
a

Definiremos agora novas coordenadas, chamadas de coordenadas normais, a fim de que
o somatorio, tanto da energia cinética como potencial, dependa apenas de uma destas
coordenadas. Da mesma forma que as coordenadas anteriores tinham um vetor @' e um
escalar «, as novas coordenadas ¢, que sao combinacoes lineares das anteriores, tém um

ﬁ .
vetor e um escalar: ¢( k7).

O Hamiltoniano nas coordenadas normais tem agora a forma:

=03 (% )+ (K la(F )P (3.3

2
kj
2 —> . ~
onde o termo w?( k,j), que desempenha o papel da constante de forga aﬁ, sao as
freqiiéncias de vibracao do proprio sistema. Essas freqiiéncias podem ser classificadas
— —
convenientemente de acordo com os indices k e j. k é definido como um vetor de onda,

que depende da diferenca de fase entre um ponto da rede e seus vizinhos. Ele descreve o

deslocamento das componentes do cristal em cada modo normal de vibracao.

Tendo a imagem dos modos normais de vibragao como ondas planas que se propagam

pela rede, os vetores proprios desempenham o papel de vetores de polarizacao da onda
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plana. Em cristais com alta simetria e em determinadas direcoes de propagacao, os vetores
de polarizacao de modos com j = 1,2, 3 estao orientados na diregao de propagagao (modo
longitudinal) e nas dire¢oes ortogonais (modos transversais). Como se trata de ondas de
freqiiéncias acusticas se emprega a denominagao de longitudinal actstico, LA, e transversal

acustico, TA.

A energia de vibracao da rede é quantizada e um quantum de energia de vibragao
denomina-se fonon, por analogia com o féton de uma onda eletromagnética (74). As on-
das elasticas nos cristais sao constituidas por fonons e as vibracoes térmicas nos cristais
produzem fonons termicamente excitados. As vibragoes internas se propagam pelo cristal
conforme determinadas relacoes de fase entre cada célula e suas vizinhas. Esses novos
fonons dao lugar ao deslocamento dos centros de massa das células. Suas freqiiéncias cor-
respondem a zona o6tica do espectro eletromagnético e recebem o nome de fonons 6ticos
transversais TO e longitudinais LO, em forma andloga aos TA e LA. Em geral, para um
cristal cuja célula primitiva é constituida por N atomos, teremos 3N — 3 graus internos
de liberdade que correspondem a 3N — 3 modos 6ticos. Os trés graus de liberdade res-
tantes correspondem as translagoes da célula primitiva que correspondem aos trés modos

acusticos.

Em cristais moleculares, os modos 6ticos podem ser classificados, em geral, em modos
internos que dependem das forcas intermoleculares e correspondem as vibragoes de uma
molécula isolada e externos, o da rede, que correspondem as translagoes e rotacgoes da
moléculas e da célula. O modos externos também dependem das forcas intermoleculares
e aparecem no espectro na regiao de menores freqiiéncias. Os modos internos aparecem

na regiao do espectro de maiores freqiiéncias.

Shuker e Robert (75) estudando as propriedades de sélidos amorfos através de es-
pectroscopia Raman, desenvolveram um trabalho para compreenderem melhor as formas
das bandas. O trabalho desenvolvido por eles consiste no calculo da fungao de correlagao
dielétrica em vidros, mostrando como a suposicao da correlagao de curto alcance dos
modos normais quebra a regra de selecao do momento e conduz a expressoes para a in-
tensidade de espalhamento Raman de primeira ordem em termos das funcgoes densidade

de estados e conhecendo-se a amplitude dependente da freqiiéncia.

As suposigoes sobre os modos vibracionais dos vidros sao as seguintes: 1) As vibragoes
sao harmonicas, de forma que elas possam ser analisadas como modos normais; 2) as vi-
bragoes acoplam a luz pela dependéncia do deslocamento da polarizabilidade eletronica

do material; e 3) o alcance coerente dos modos normais é curto comparado com os com-
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primentos Oticos. A suposicao do curto alcance coerente produz uma quebra da regra de
selecao do vetor de onda e permite o processo de espalhamento de luz ocorrer essencial-
mente em todos os modos normais do material. Essa é a tinica suposicao que ¢ diferente

para os materiais amorfos comparada com os cristais.

A secao de choque do espalhamento espectral é proporcional as componentes do
espaco-tempo de Fourier da funcao de auto-correlagao espaco tempo da perturbacao es-
palhada (76). Para a luz espalhada devem ser considerados as variagoes locais no tensor

dielétrico 6tico e,5(7 ,t) do meio.

A secao de choque de espalhamento para todos os possiveis experimentos é propor-
cional as combinacoes lineares das componentes do espago-tempo de Fourier das fungoes

de correlacao das flutuacoes dielétricas

Ga@,ﬂs(?, If) = <A6a5(7/, t/)AG,ﬂ;(?/ + ?, t+ t)> (3.44)

A modulacao da constante dielétrica otica pelas vibracoes dos modos normais é con-
siderada expandindo o tensor dielétrico de primeira ordem em deslocamentos atomicos e
expressando o deslocamento em termos das coordenadas normais @);(¢). Tem-se entdo a

forma simples

oy Oeas(T)
Aeag(r,t)—z 50, Q;(t). (3.45)

As derivadas Je/0Q) sao em geral diferentes de zero, a menos que uma simetria local tal
como uma simetria de inversao cause cancelamento das contribuicoes dos deslocamentos

dos atomos vizinhos.

Substituindo a expansao dos modos normais (3.45) na fungao correlacao (3.44), en-

contramos, entao:
Gans(T11) = D Rans(7, ) Q5 (1)Q5 (1 + 1)), (3.46)
J

onde

. Oeag(T) Oers(T + 7
Raﬁ775(raj):< aﬂcg ) vd(aQ' )>
J J

Este resultado mostra como o espaco das correlacoes de tempo é separado para cada modo

(3.47)

j. Para derivar a mesma, Shuker e Gammon fizeram uso da dependéncia estatistica das co-

ordenadas normais de diferentes modos. Usando as propriedades do oscilador harmonico,
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chegou-se a: (77)
(@R +) = 5™ 4l n@low ), @49

onde n(w;) = [exp(hw;/kT) — 1]71.

A expressao (3.46), junto com (3.47) e (3.48), sdo completamente geral. Ela é aplicada
para qualquer espalhamento vibracional Raman de soélidos cristalinos ou amorfos. A
distingcao entre cristais e materiais amorfos estd no tamanho da regiao em que a funcao
correlacdo se estende. As funcoes correlacio espacial das flutuacoes dielétricas R(7, 5),
essencialmente, refletem as correlagoes espaciais dos deslocamentos atomicos dos modos
normais. Portanto, o alcance da correlagiao de R(7,j) sera aquela do modo j. Em um
cristal ideal, a dinamica de rede mostra-nos que, por causa da periodicidade da rede, as
vibragoes dos modos normais sao comparadas com ondas que se estendem até o infinito.
De modo correspondente, a funcdo correlacdo espacial R(7,j) terd uma dependéncia
senoidal sobre r com comprimento de onda A; = 2m/g;. O espectro de espalhamento de
luz, entao, somente mostra freqtiéncias w; se o modo j tem um vetor de onda q_; igual ao

— , ~ . . ~
vetor espalhado ¢'. Esta é a regra se selecao usual do “momento” para cristais que dao

lugar ao conjunto discreto de linhas visto em espectros cristalinos.

Em uma amostra cristalina real, as funcoes correlagao sao de extensao finita devido aos
varios defeitos e mecanismos de amortecimento de fonons acoplados, mas ainda estendem-
se sobre grandes distancias comparadas com o comprimento de onda da luz. Assim, a

regra de selecao do momento do cristal permanece com uma boa aproximacao.

A suposicao de curto alcance para R(7,7) tem a conseqiiéncia imediata de que sua
transformada de Fourier tem um largo méximo em volta de ¢ = 0, em vez de ser estreita
sobre um vetor de onda ¢ particular. Isso serd verdadeiro para todo j, assim todos
os modos do material podem dar contribuicoes para o espectro do espalhamento de luz.
A transformada de Fourier espacial das fungoes correlacao com extensao A; no limite

gM\; < 1 tem a forma limite seguinte:

{Raﬁ,w?(?,j)}? - Aaﬁ,A(s(j)A?a (349)

independente de ¢’. A(j) mede a forca da modulacdo dielétrica do modo e A? é, essenci-

almente, o volume da regiao de coeréncia do modo.

Com essa aproximacao as componentes espaco-tempo das correlacoes dielétrica para
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os vetores de onda da luz espalhada, tornam-se:
3N
Gaps(T-w) = Y Aaprs (AT 7/ 2w0) {n(w;)8(w + wj) + [+ n(w)]d(w — w))}. (3.50)
j=1

As fungoes delta §(w + w;) dao as componentes anti-Stokes e as fungoes delta d(w — w;)
os componentes Stokes. Essa expressao mostra que todos os modos contribuirao para o
espectro Raman dos materiais amorfos, mas com um fator peso desconhecido composto

do tensor de acoplamento 6tico A,p~6(j) € 0 volume A? do modo.

E esperado que as vibragoes normais entrem em faixas que tenham movimentos mi-
croscopicos semelhantes, freqiiéncias, acoplamento é6tico e alcance de correlagoes, como
por exemplo, bandas de estiramento, bandas de dobramento, etc. Assim, usa-se a apro-
ximagao substituindo os termos A(j)(A;)? por uma constante para todos os modos de
uma dada banda, em particular assumindo que essa constante seja independente das
freqiiéncias dos modos na banda. A soma sobre todos os modos consiste em um conjunto
de somas sobre os modos nas bandas. As freqiiéncias sao aproximadamente espacadas.
Assim, as somas discretas podem ser substituidas pelas funcoes densidade de estados
para cada banda, onde a densidade de estados da o nimero de modos por unidade de

freqiiéncia. Com essas suposicoes a forma do espectro Stokes sera

Lagas(w) = > CYP 7 (1/w)[1 + n(w)] g (w). (3.51)
b
A soma ¢ feita sobre todas as bandas indexadas pelo indice b; as constantes C;' A9 de-
pendem da banda b, as componentes do tensor classificados com a3, v) sao selecionadas
pela polarizacao da luz incidente e da luz espalhada; e g,(w) é a densidade de estados da
banda.

Os fatores dependentes da freqiiéncia 1/w e 14+n(w) da equagao (3.51), mudam a forma
da contribui¢ao de uma banda com densidade de estados g,(w). Isso é uma particularidade
evidente para as bandas de baixa freqiiéncia, vista em todos os vidros, que se estende para
w = 0, onde esses fatores de amplitude vibracional causam o aparecimento de um pico no
espectro Raman (78). O fator 14 n(w) é a populagao térmica dos estados iniciais e ocorre
em todas as expressoes para a intensidade Raman. O fator dependente da freqiiéncia
1/w é também rigorosamente correto para as vibragoes, mas ele é normalmente suprimido
na discussao das intensidades. A expressao para a forma do espectro (3.51) é o principal
resultado dos calculos. Ela mostra como a densidade vibracional dos estados dos materiais

amorfos contribuem para a forma do espectro espalhado.
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O espectro Raman de ferroelétricos caracterizados por transicao de fase difusa usu-
almente apresentam intensa resposta na regiao de baixa freqiiéncia. Ainda com uma
estrutura média bem definida, estes materiais compartilham algumas caracteristicas com
os materiais amorfos, ja que a ordem de longo alcance é quebrada pela desordem ocupa-
cional intrinseca dos mesmos. Deste modo, é de esperar que modos acusticos ou de fora
do centro da zona de Brillouin, sejam ativados pela auséncia de simetria translacional
em solugoes ferroelétricas sélidas (79). Além disto, tem sido mostrado que ferroelétricos
com comportamento de relaxadores sao caracterizados por nano-dominios polares que dao
origem a um vidro de dipolos. Este comportamento reduziria fortemente o longitude de
coeréncia nestes materiais dando origem a efeitos tais como os proportos por Shuker (75).

Baseados nesta discussao, definiremos o espectro Raman reduzido através da relacao:

I(w) = [n(w) + 1]1z(w) (3.52)

onde n(w) = [exp(hv/kT) — 1]7! é o fator de Bose e Iz(w), é o espectro Raman reduzido
(75, 79, 80). Este tipo de tratamento de dados é comumente utilizado para renormalizar
as intensidades dos espectros Raman em solugoes sélidas e relaxadores ferroelétricos(28,
35, 79). Assim, o mesmo serd empregado na anédlise dos espectros Raman obtidos neste

trabalho.
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4 Transicoes ferro-paraelétrica
em ferroelétricos com estrutura
Aurivillius

Como foi descrito no Capitulo 3, os espectros Raman de ferroelétricos que possuem
transigoes de fase difusas e/ou relaxadores sao caracterizados por um espalhamento de
muito intenso a baixa energia. Este efeito torna muito dificil a identificacao dos modos
vibracionais. Contudo, uma alternativa para o tratamento destes resultados usar o célculo
dos espectros reduzidos. Com o intuito de verificar o potencial desta metodologia, antes de
aplicar a mesma aos materiais alvos deste trabalho, apresentamos a titulo de exemplo, um

estudo da transigao ferro-paraelétrica de um composto com estrutura de tipo Aurivillius.

4.1 Introducao

Os di-6xidos BisA,,_1B,, 03,413, pertencentes a familia dos Aurivillius, tém recebido
um renovado interesse nos tultimos anos devido as suas propriedades ferroelétricas, que
tém performances superiores sobre o tradicional ceramico PZT, usado em dispositivos de

memoria (81).

A estrutura desses materiais pode ser descrita a partir de dois blocos diferentes de
[BiyO5)*" e [A,_1B,,03,41]*", empilhados ao longo do eixo de maior simetria da estrutura
cristalina. A camada de [BiyO,] exibe uma estrutura do tipo PbO-vermelho, onde Bi** ¢
geralmente o Unico cation presente, embora em alguns casos ele seja parcialmente subs-
tituido por outros cations que possuam uma estrutura eletronica semelhante, isto é, um
tinico par de valéncia de elétrons ns® (82-84). A camada [A,,_1B,03,41] tem uma estru-
tura de pseudo perovskita, onde o sitio A é ocupado por um cation volumoso mostrando
coordenagdo cuboctaedral, tal como o Bi**, Ln®" (Ln = La, Pr, Nd, Sm, ...), Pb*",
Ca?*t, Sr?*, Ba?*, etc, e o sitio B corresponde a um cétion com coordenacao octaédrica,

semelhante ao Ti*t, Zrtt, Hf*t, V4 V5 Nbo*t, Ta’t, W6t etc. O valor n representa o
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AR

Figura 22: Estrutura Aurivillius para n = 3 (BigTi3012, A = Bi, B = Ti; BiyLasTiz0qs,
A=La, B=Ti), n=2 (BisTiNbOy, A = Bi, B = Ti,Nb; BisSrTayOp, A = Sr, B =
Ta), e n = 1 (7 — BiyMoOg, B = Mo; Bi;WOg, B = W). Somente os atomos entre 1c e

2
Z%c sao mostrados.

nimero de octaedros BOg ligando as camadas [BiaOg] (veja a figura 22) (85).

E bem conhecido, que na fase Aurivillius a ferroeletricidade origina-se de distorgoes
estruturais, principalmente na camada de perovskita (86, 87). Assim, as modificagoes
estruturais induzidas pela substituicao seletiva de cations nos sitios do cristal pode ser
uma boa ferramenta para se projetar as propriedades ferroelétricas desses materiais (88).
Dessa forma, a solugdo sélida [Biy_,Te,O,]?+*)*[SrNb,_,B,0;]**®)~ (B = Ti, Zr, Hf;
0 <z < 0,5) foi preparada com uma compensagao de dopante para ambas camadas
na fase Aurivillius SrBisNbyOg (SBN), onde o balanco de cargas entre as camadas foi
modificado. Experimentos de depolarizagao de ceramicos com z = 0,25 e 0,5 mostraram
que a temperatura de Curie desses materiais aumenta com o crescimento do valor médio
da eletronegatividade dos cations ocupando o sitio B (89), enquanto que a inclusao de
telirio na camada [BiyOq] parece ter menor influéncia no comportamento ferroelétrico do

material.

Substitui¢oes de Hf com x = 0,25 e 0,50 foram estudadas anteriormente por Durdn-
Martin et al (89). Em ambos materiais, a estrutura ortorrombica foi corroborada por
estudos de difracao de raio-x em pd a temperatura ambiente. Naquele trabalho, medidas
de andlise térmica diferencial (DTA), termogravimétricas (TG) e dielétricas para amostras

com z = 0,25 sugeriram que a transicao da fase ferroelétrica para a paraelétrica ocorre
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Figura 23: Constante dielétrica relativa em funcao da temperatura.

em ~ 570 K. Foi concluido que essa transicao de fase nao é de primeira ordem, mas difusa,

como pode ser observada na figura 23.

O espalhamento Raman é uma poderosa técnica para investigar transicoes de fase
estruturais em fases de Aurivillius ferroelétricas. Uma revisao da maioria dos resultados
relevantes sobre este campo foi recentemente publicada por Dobal e Katiyar (90). Em
geral, a transicao de fase ferro-paraelétrica é caracterizada por um modo soft em torno
de 30 cm~!. Diminuindo o tamanho do cation A, o modo soft muda de super-amortecido
para sub-amortecido. Por outro lado, a substituicao do sitio B por cations pesados move

o modo soft para energias mais altas.

A determinacao das interagoes nucleares hiperfinas por meio da espectroscopia de

correlagoes angulares perturbadas (PAC) pode revelar informagoes sobre a estrutura
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Figura 24: Padrao de difragao de raios-x do Bij 75Teq 255rNby 75Hf( 2509 fase Aurivillius
a temperatura ambiente.

eletronica desses materiais. Esta técnica foi bem sucedida para investigar muitos compos-
tos ferroelétricos (71). Desde que as sondas s@o colocadas dentro do octaedro de oxigénio,
a espectroscopia PAC pode prover valiosas informacoes sobre a distribuicao de cargas
nesses grupos, que sao responsaveis pela ferroeletricidade nos compostos Aurivillius. No

entanto, essa técnica nunca foi utilizada antes para estudar essa familia de materiais.

O principal objetivo deste capitulo é aplicar a metodologia descrita no Capitulo 3
para analisar a fase Aurivillius Bis_,Te,SrNbsy_,Hf,Og com = = 0,25, o mecanismo da
transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica da dependéncia com a temperatura dos modos
vibracionais e a interacao hiperfina por meio das espectroscopias Raman e Correlacao

Angular Perturbada.

4.2 Estrutura cristalina

O incremento de uma carga positiva gerado pela substituicao de Bi** por Te** na
camada BiyOs foi compensado pela diminuicao na mesma quantidade de carga positiva
na camada do tipo perovskita, resultante da substituicao de Nb3* por Hf**. Esses cations

foram selecionados devido a:
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e Te*t possui um tnico par de elétrons 5s? com um efeito estereoquimico similar ao

6s® do Bi**, que permite a manutencao da armacao estrutural da camada de [BiyOs);

e Hf'* pode exibir a mesma coordenacao octaedral como o Nb®", com raio i6nico
similar (91).

A figura 24, também mostrada no capitulo anterior, apresenta os padroes XRD da
monofase do Biy 75Teg 255rNb; 75Hfj 2509 & temperatura ambiente que pertence ao tipo de
estrutura classica Aurivillius. A difragao de raios-x foi analisada por um procedimento de

“pattern matching” usando o programa Fullprof (92).

A forma da linha dos picos de difracao foram gerados com as fung¢oes pseudo-Voigt.
A estrutura reportada do SBN (87, 93) foi usada como ponto de partida dos dados do
refinamento e esta andlise gerou os seguintes parametros: a = 5,5108 A, b = 5,5146
A e ¢ = 25,0686 A. Ferroelétricos com fases Aurivillius tém uma estrutura prototipica
tetragonal pertencente ao grupo espacial 14/mmm (D}7) e, geralmente, transformam-se
nesta fase a altas temperaturas. No caso especial da familia n = 2 (Figura 22), a anélise

do grupo fator leva a seguinte representagao irredutivel (85):

' = 44 (R) + 2B1,(R) + 6E,(R) + TAs(IR) + Boy(IR) + 8E,(IR).  (4.1)

A temperatura ambiente muitos ferroelétricos do tipo Aurivillius exibem uma estru-
tura ortorrombica que tende ao grupo espacial nao polar Fmmm. Fases polares sao
obtidas por pequenas distor¢oes monoclinica ou ortorrombica da estrutura Fmmm (87).
No caso de n = 2 ou 4, a fase ferroelétrica adota a estrutura ortorrombica de grupo

espacial A2;am (C33) (87, 93). A representagao irredutivel dessa estrutura é:

' = 22A,(R, IR) + 20A5(R) + 20B, (R, IR) + 22B5(R, I R). (4.2)

4.3 Espectroscopia Raman

A figura 25 mostra os espectros Raman do Bij 75Teq 255rNby 75Hfj 2509 (SBN) em
funcao da temperatura. Como pode ser observado, os espectros sao caracterizados por
muitas bandas largas. Além disto, nenhuma mudanca forte é detectada acima da transicao
de fase, que é esperada aproximadamente a 575 K (89). Na temperatura critica, a familia
do composto SBN transforma diretamente da fase A2,am na fase 14/mmm (94). Embora

a teoria de grupo prediz que o nimero de modos Raman ativos é fortemente reduzido
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Figura 25: Espectros Raman do SBN em func¢ao da temperatura.

(compare as equacoes 4.1 e 4.2), a desordem ocupacional caracteristica dessa familia de
compostos pode ativar tanto modos ativos no infravermelhos quanto fonons fora do centro
da zona de Brillouin. Assim analisamos os espectros Raman através do calculo do espectro
reduzido apresentado no capitulo anterior. Os espectros Raman reduzidos em funcao da

temperatura obtidos por este método sao apresentados na figura 26.

A figura 27 mostra a regiao de baixo nimero de onda dos espectros Raman reduzidos
em funcao da temperatura. Trés bandas Raman podem ser facilmente identificadas. As

! sao observadas em todo intervalo de temperatura,

bandas em torno de 95 e 60 cm™
mostrando uma pequena dependéncia com a temperatura. Por outro lado, a banda que se
encontra a mais baixa energia, localizada em torno de 30 cm™! a 15 K, desaparece acima

da temperatura critica determinada pelas medidas dielétricas (89).
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Figura 26: Espectros Raman reduzidos do SBN em funcao da temperatura.

Os espectros reduzidos foram ajustados com um conjunto de osciladores harmonicos
amortecidos. Na figura 28 nds mostramos a dependéncia da temperatura com o nimero
de onda das bandas Raman localizadas a baixas freqiiéncias. Como pode ser observado, a
banda de baixa energia tem o comportamento tipico de um modo soft ferroelétrico. Este
fato ¢ confirmado através da figura 29, onde é apresentada a evolugao com a temperatura
do quadrado do nimero de onda do modo soft e de sua largura de linha. O primeiro
destes parametros exibe o comportamento linear caracteristico de um modo soft, ja que é
esperado que um modo vibracional deste tipo possua a seguinte caracterfstica: w? oc T—T,.
Por outro lado, para o amortecimento deste modo, é previsto um comportamento do tipo:
[(T) =T(0)(1 —T/T,)7%5, ainda que também tenha sido observados os expoentes -1 e
1. Note que o amortecimento da banda de 30 cm™! diverge quando a temperatura se

aproxima a T, fato que da um suporte adicional a hipdtese da existéncia de um modo
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Figura 27: Modo soft do SBN em fung¢ao da temperatura.

soft no SBN.

Modos soft em ferroelétricos do tipo Aurivillius foram observados em muitos membros
desta familia. Como uma regra, a banda de mais baixo nimero de onda do espectro Ra-
man dessa familia pode ser associada com o modo soft, normalmente pertencente a repre-
sentagao A; (85). Dependendo do cétion ocupando o sitio A do bloco pseudo-perovskita,
o modo soft muda de super-amortecido (Ba) para sub-amortecido (Sr e Ca). De modo
oposto a substituicao no sitio A, a substituicao no sitio B por Te nao afeta o carater de
amortecimento do modo soft, uma vez que os nossos resultados mostram o mesmo com-
portamento sub-amortecido como aquele observado no SBN (95). O incremento sobre o
amortecimento do modo soft devido a substituicao do sitio A, origina-se no grande raio
ionico do Ba quando comparado com o do Sr (96). A substituicao de Bi deve induzir um
efeito similar, desde que estes cations sejam colocados no octaedro vizinho. Porém, o raio
ionico do Te é menor do que o raio do Bi e induz um comportamento oposto ao da subs-

tituicao de Ba. Seria interessante verificar se a substituicao de Bi por um cation maior
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Figura 28: Dependéncia com a temperatura do nimero de onda dos modos vibracionais
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Figura 30: Mecanismo da transicao (a) paraelétrica a (b) ferroelétrica em fases de
Aurivillius.

induz a um comportamento de amortecimento no modo soft. Por outro lado, a substi-
tuicao do sitio B por um cation pesado “endurece” o modo soft. Esse é o caso quando
Ta ocupa o sitio de Nb, onde o nimero de onda do modo soft a temperatura ambiente
decresce de 34 para 29 cm™! (90). Em nosso caso, a substituicao parcial de Nb por Hf,
que tem aproximadamente o mesmo peso atomico que Ta, reduz a temperatura ambiente,

1

o numero de onda do modo soft para 30 cm™", em bom acordo com o comportamento

esperado.

Como foi apontado anteriormente, a desordem ocupacional, que relaxa as regras de
selecao, junto com uma pequena distor¢ao ortorrombica, da origem a um ntimero similar
de bandas Raman observadas nas fases ferroelétrica e paraelétrica. Porém, a natureza

do mecanismo de transicao de fase pode nos ajudar a identificar evidencias adicionais da
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Figura 31: Dependéncia com a temperatura do nimero de onda dos modos vibracionais
de alta energia.

transformacao estrutural. A transformagao da estrutura tetragonal (I4/mmm) para a
ortorrombica (A2;am) é dirigida por uma distor¢ao ortorrombica. A redugao de simetria
de 4/mmm (Dy,) para mm2 (Csy,) é acompanhada por uma rotacdo do eixo polar, que
estd alinhado ao eixo a na fase ferroelétrica. Assim, o espelho (o) perpendicular ao
eixo tetragonal é mantido na fase ferroelétrica e torna-se um plano vertical (o,), onde
encontram-se os cations Sr e O que conectam sitios octaedrais ao longo do eixo ¢, como
pode ser observado na Figura 30. De acordo com a anélise de coordenadas normais apre-
sentada por Graves et al (85), o modo duplamente degenerado E, da fase tetragonal
associado com o movimento dos anions O, torna-se nao degenerado na fase ferroelétrica
(E; — Ay + By). Graves et al determinaram que o modo E, correspondente as vibracoes

do oxigénio axial no plano zy em fases Aurivillius baseados em Ti esta localizado apro-
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ximadamente a 590 cm~!.

Evidéncias da reducao de simetria do oxigénio axial foram
recentemente obtidas por medidas de difracao de néutrons em po, as quais mostraram
a divisao da ligacdo Bi-Ogui na fase ferroelétrica (94). Como pode ser observado na

! no espectro de alta temperatura,

figura 31, a banda Raman localizada em ~ 575 cm™
divide-se abaixo da temperatura critica, determinada por medidas dielétricas, exibindo o
comportamento esperado do modo E,. Uma vez que dopando com Nb as fases Aurivillius
baseadas em Ti suaviza-se a banda em ~ 590 cm™! (90), é possivel associar a banda 575
cm™! com o modo E, discutido por Graves et al (85). Note que as bandas remanescentes
nao mostram alguma evidéncia de transigao de fase. Um comportamento similar deveria
ser esperado nas outras bandas pertencentes a representacao E,. Porém, a relaxacao das
regras de selecao induz uma forte sobreposicao das bandas, especialmente na regiao de

baixo nimero de onda, que impede a identificacao do desdobramento das outras bandas
E,.

4.4 Correlacoes Angulares Perturbadas

Os espectros obtidos com o espectrometro PAC foram ajustados com um tnico qua-
drupolo elétrico, assimétrico e distribuido indicando que todas as sondas ocupam posigoes
equivalentes. Devido ao método de preparacao essa posicao deveria corresponder a sonda
no sitio B. Na figura 32 a dependéncia com a temperatura dos parametros hiperfinos é

mostrada.

A temperatura ambiente os valores ajustados sao a freqliéncia quadrupolo wg = 117,
Mrad s™!, o parametro de assimetria 7 = 0, 34 e a largura de linha § = 6,% (dwg = 6,811
Mrad s7!). Esses parametros hiperfinos correspondem & estrutura ortorrémbica. Na
perovskita SrHfO3, que também tem uma rede ortorrombica a temperatura ambiente, foi
encontrado wg = 19,83 Mrad s7%, n = 0,475 e § = 24,% (96). Comparando os respectivos

valores de wg (ou a intensidade de V), um incremento de um fator ~ 6 é observado.

As dependéncias com a temperatura de wg e 7 indicam que existe um salto entre 540
e 590 K em ambos parametros hiperfinos. A freqiiéncia quadrupolar é quase independente
da temperatura abaixo de 540 K. Acima de 590 K é também constante, mas com um valor
menor. O comportamento de 7 é similar; constante com a temperatura em ambas fases,

exceto que ele é mais assimétrico na fase tetragonal.

Contrario as perovskitas ferroelétricas, nas fases de Aurivillius os octaedros de oxigénio

sao cercados por dois diferentes cédtions (Sr e Bi(Te)), com diferentes raios atomicos,
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Figura 32: Dependéncia com a temperatura dos parametros hiperfinos do SBN.

induzindo assim, uma forte distor¢ao nos octaedros (Figura 33). Esse efeito origina a
polarizagao ferroelétrica esponténea ao longo do eixo a na fase ortorrémbica (97). Além do
mais, quando o cation central é Nb, a camada de Bi;O, tem uma pequena participacao na
polarizacao espontanea, a qual vem principalmente do octaedro de oxigénio (98). As fortes
distor¢goes do octaedro tém influéncia direta nos parametros hiperfinos, dando origem
a alta freqliéncia quadrupolar (wg) observada a temperatura ambiente comparada com
aquela do SrHfOs;.

Outra diferenca entre as perovskitas e as fases Aurivillius esta relacionada ao com-
portamento da fase paraelétrica. Enquanto na primeira familia os octaedros de oxigénio
sao regulares, nas fases Aurivillius este grupo ainda é distorcido acima da temperatura
critica. O mecanismo da transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica no ultimo composto
é produzido pelo deslocamento do fon ao longo do eixo polar (eixo a) que traz estes fons
dentro de posi¢oes onde os momentos de dipolo sao zero. Esse efeito produz uma reducao

de ~ 2% na freqiiéncia quadrupolar. Usando o modelo de cargas pontuais a contribuicao
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Figura 33: Comparagao dos octaedros de oxigénio do SrHfOj3 (esquerda) e do SBN
(direita)

do momento de dipolo para wg é da ordem de [/(a/2), sendo [ o “comprimento do dipolo”.

Considerando uma constante de rede de 5 A, entdo [ ~ 0,01 A.

No intervalo de temperatura medido a largura de linha da interacao hiperfina o per-
manece constante com um valor aproximado de 5%. Esse resultado indica que passando
através da temperatura de transicao de fase a desordem na sonda nao é afetada. Este
efeito foi também detectado em outras perovskitas, como por exemplo no SrsBag s HfO3.
Para este composto, a distribuigao é grande (§ =~ 20%) e também constante com a tempe-
ratura, embora uma transi¢ao de fase de segunda ordem, tetragonal para cubica, aconteca
em T ~ 700 K. Porém, na maioria das perovskitas uma forte dependéncia de § com a
temperatura é observada. Nesses casos, a desordem ¢é suposta ser produzida por uma

distribuigao aleatéria de defeitos polarizados, provavelmente vacancias de oxigénio (99).

Das medidas dielétricas em funcao da temperatura, uma transicao de fase estrutural
reversivel representada por uma anomalia larga foi encontrada (89). O alargamento indica
uma transicao de fase difusa ocorrendo aproximadamente em 570 K e provavelmente
resultante de desordem ocupacional. Esse efeito foi relacionado a substituicao aleatoéria
dos cations Bi e Nb por Te e Hf, respectivamente. Conseqiientemente, a largura de
linha da interagao hiperfina medida no sitio B deveria também refletir este fato. Porém,
o valor medido corresponde as estruturas com uma pequena quantidade de desordem,
como é encontrado em muitos 6xidos, foi § ~ 2-4% (100). O gradiente de campo elétrico
(EFG) depende fortemente da distribuigao dos cétions e anions e dos trés elétrons orbitais

que pertencem a eles. A configuragao eletronica esférica ns do cation Bi(Te) ndo pode
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contribuir para o EFG agindo sobre as sondas, enquanto que os elétrons np podem. Entao
a largura de linha de § ~ 5% detectada por PAC refletiria a desordem ocupacional na
camada perovskita mais a contribui¢do dos elétron np da camada desordenada Bi/Te—
O. Aparentemente, ambos efeitos nao tém uma contribuicao muito importante para a
distribuicao de valores do EFG no sitio da sonda. Assim, a desordem ocupacional da
camada de perovskita parece nao ser importante e a densidade de estados np na banda
de valéncia vizinha a sonda parece ser pequena. Como uma conseqiiéncia, esta analise
revela que é possivel deduzir que o largo pico dielétrico origina-se principalmente, na

configuragao desordenada Bi/Te-O.
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5 FEspectroscopia Raman do
PbyBay_,Nb2Og

Este capitulo apresenta a discussao dos resultados obtidos através da espectroscopia
Raman do Pb,Ba;_,NbsOg, com o objetivo de identificar as transicoes de fases a alta

temperatura e possiveis transi¢oes de fases a baixa temperatura.

5.1 Espectros Raman do Pb,Ba;_,NbyOg a tempe-
ratura ambiente

Com intuito de investigar o diagrama de fases do ceramico ferroelétrico Pb,Ba;_,NbyOg
foram estudadas neste trabalho as composigoes: x = 0,56 (PBN56); 0,60 (PBN60) e 0, 70
(PBNT0), as quais estao préximas da regiao do contorno de fase morfotrépico (MPB,
x ~ 0,63). Na regiao do MPB e a temperatura ambiente ocorre uma coexisténcia de
fases tetragonal e ortorrombica (54). De acordo com o diagrama de fases apresentado
no capitulo 2 (figura 11, observamos que o PBN70 possui uma estequiometria prépria da
regiao ortorrombica, enquanto PBN56 e PBNGO correspondem a concentragoes na fase

tetragonal.

O PBN na fase tetragonal paraelétrica pertence ao grupo pontual Dy, ( 4/mmm), ja a
fase tetragonal ferroelétrica rica em Ba (z < 0,63), o seu grupo é Cy, (4mm), finalmente
a fase ortorrombica ferroelétrica rica em Pb (z 2 0,63) pertence ao grupo pontual Cs,
(m2m)(57).

As tabelas de caracteres dos grupos pontuais observados no diagrama de fases do
PBN sao apresentadas nas tabelas 3-5 (101). Na fase paraelétrica (Dy;,) as representagoes
irredutiveis ativas no Raman (Tabela 3) sao A;,, By, By, € Ey, as ativas no infravermelho
sao Ay, e E,. Para o grupo fator Cy, (Tabela 4) observamos que os modos ativos no
infravermelho pertencem as representacoes irredutiveis A; e E do grupo fator, enquanto

os modos ativos no Raman pertencem as representacoes irredutiveis A, By, By e E. Os
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Tabela 3: Tabela de caracteres do grupo pontual Dyy,.

Dy, | E 2Cy Oy 2C§ QC; i 2SS4 op 20, 204 | Regras de Selecao
IR Raman

A, |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 4+ y?, 22

Asg | 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1

By | 1 -1 1 1 - 1 -1 1 1 -1 2 —y?

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

E, | 2 0 -2 0 2 0 -2 0 0 (xz,yz)

A, | 1 1 1 1 1 o e - | -1

Asy | 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,

B, | 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1

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

FE, 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 T, T,

Tabela 4: Tabela de caracteres do grupo pontual Cy,,.

Cw | E 207 C3 20, 204 | Regrasde Selecao
IR Raman

A |1 1 1 1 1 T, 2 +y2, 22

A, |1 1 1 a1 -

B |1 -1 1 1 -1 % —y?

By | 1 -1 1 -1 1 Ty

E |2 0 -2 0 0 | Ty, Ty (zz,y2)

Tabela 5: Tabela de caracteres do grupo pontual Cy,.

Co | E Cy ou(x2) o0,(yz) | Regras de Selecio
IR Raman

Ay |1 1 1 1 T, 22, y?, 22

Ay |11 -1 -1 Ty

By 1 -1 1 -1 T, Tz

By | 1 -1 -1 1 T, Yz

modos das espécies de simetria Ay sao silenciosos e, portanto, nao sao observados pela
espectroscopia no infravermelho nem no espalhamento Raman. Por ultimo, para o grupo
fator Cy, (Tabela 5) os modos ativos no Raman pertencem as representagoes irredutiveis
Ay, Ay, By e By, enquanto os modos ativos no infravermelho pertencem as representacoes
Ala Bl € B2

Baseados nas tabelas de caracteres e nas estruturas reportadas para as fases fer-
roelétricas dos ceramicos do tipo tungsténio-bronze, os modos 6ticos do PBN no centro
da primeira zona de Brillouin estao distribuidos nas representagoes irredutiveis dos res-

pectivos grupos fatores do seguinte modo:

Tetragonal ferroelétrica (4mm)

i = 184%(R, IR) + 14B1(R) + 18Bs(R) + 35E“Y(R, IR), (5.1)
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Ortorrombica ferroelétrica (m2m)
Dy = 434%(R, IR) + 1945(R) + 26B%(R, IR) + 43BY(R, I R), (5.2)

onde os indices x, y e z indicam o sentido da polarizacao dos fonons. Infelizmente, nao
existem reportes da estrutura da fase tetragonal paraelétrica. No entanto, uma importante
reducao do nimero do representacoes ativas no Raman é esperado, pela transformacao
dos modos polares ativos somente no infravermelho devido a existéncia de um centro de

inversao no grupo 4/mmm.

A figura 34 mostra os espectros Raman a temperatura ambiente para todas as amos-
tras investigadas. Todos os espectros sao caracterizados por bandas largas devido a
natureza desordenada da estruturas cristalina do PBN. Contudo, o nimero de bandas
presentes nos espectros Raman é bem menor que o previsto pela analises de grupo fa-
tor. A desordem ocupacional tipica desta familia de estrutura tungsténio-bronze origina
o alargamento das bandas ja descrito, que tem como conseqiiéncia uma alta superposicao
das bandas com a natural perda de resolucao no espectro vibracional. No entanto, uma

I em todas as amostras. Esta

banda intensa e larga é observada por volta de 630 cm™
banda é caracteristica dos modos internos de vibragao do octaedro NbOg (14) pelo qual

analisaremos os espectros em termos destas vibragoes.

Comparando os espectros Raman a temperatura ambiente apresentado na figura 34,
podemos notar que as amostras PBN56 e PBN60 sao qualitativamente semelhantes, o que
nao acontece com a amostra PBN70. De acordo com o diagrama de fases discutido no
Capitulo 2, o PBN56 deve apresentar a fase tetragonal ferroelétrica enquanto o PBN70
esta na regiao ortorrombica ferroelétrica desse diagrama. O PBNG60, por sua vez, possui
uma concentracao caracteristica do MPB, o que gera certas incertezas relativas a sua
estrutura cristalina. No entanto, os espectros mostrados na figura 34 confirmam que esta

amostra se encontra na fase tetragonal 4mm, semelhante ao PBN56.

Devido a existéncia de um grande niimero de fonons 6ticos na representacao irredutivel
das diferentes fases do PBN, e ligado ao fato da desordem ocupacional tipica destes
materiais, a grande superposicao de bandas impede uma anélise exclusivamente baseada
na teoria de grupos. Contudo, o espectro vibracional do PBN pode ser interpretado em
termos dos modos internos do octaedro NbOg e dos modos translacionais e libracionais
dos céations e do NbOg. Na regiao de baixa freqiiéncia ocorrem as translagoes envolvendo o
movimento dos cations Pb e Ba e os octaedros, os modos da rede ou também os chamados

modos externos, nos quais os grupos se movem como se formassem uma unidade. Também
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Figura 34: Espectros Raman do PBN a temperatura ambiente para as concentragoes
x = 0,56; 0,60 e 0,70. Os modos translacionais, libracionais e internos, sao representados
por T, L e v;, respectivamente.

na regiao de baixa energia podem ser observadas as libragoes dos grupos NbQOg, associadas
as rotacoes dos mesmos. O conjunto de bandas Raman em volta de 237, 635 e 825 cm !
correspondem aos modos vibracionais internos do octaedro de oxigénio, os quais podem
ser identificados em todos os compostos com a estrutura tungsténio bronze (14). Do
ponto de vista cristalografico, todos os compostos pertencentes a essa familia tém valores
de parametros de rede comparaveis (21) (a ~b~ 12,5 A e ¢~ 4 A, ou multiplos destes
valores) e os padroes de difracao de raios-x exibem difratogramas bastante semelhantes de
uma composicao para outra. Podemos da mesma forma esperar que o espectro vibracional,
assim como a dinamica de rede possuam muitas caracteristicas em comum. Deste modo,

os modos vibracionais do fon octaédrico [NbOg]"~ em alguns cristais, tal como o LiNbO3

(30, 102-104), sao similares e compartilham caracteristicas comuns.

Uma molécula octaédrica XY¢ com simetria Oy tem 15 graus de liberdade vibracionais

internos ou 6 modos vibracionais normais v;. A representacao irredutivel para esse caso
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Tabela 6: Modos vibracionais internos do octaedro [NbOg]"~.

Vibragao Ligacao Degenerescéncia Simetria  Freqiiéncia (cm™1)
Estiramento (v1)  Nb-O Nao degenerado Ay ~ 650
Estiramento (v) O-Nb-O Duplamente degenerado E, ~ 640
Estiramento (v3) Nb-O Triplamente degenerado Ti. ~ 850
Inclinagoes (v4) O-Nb-O Triplamente degenerado Ty, ~ 290
Inclinagoes (v5) O-Nb-O Triplamente degenerado Tog ~ 260
Inclinagbes (v5) O-Nb—O Triplamente degenerado Tou ~ 240
sera (30, 105):
I = A1y(R) + Ey(R) + 2T, (IR) + Toy(R) + Thy(silencioso), (5.3)

onde os subscritos g e u representam vibragoes simétrica e anti-simétrica, respectivamente.
Os modos vibracionais v4(Ayy), va(E,) e v3(11,) sdo todos modos de estiramento do oc-
taedro, e os modos v4(Thy), v5(Tag) € vs(1s,) s@o resultados de torsoes ou deformacoes.
A notacao R ou IR indica quais modos vibracionais sao ativos nas espectroscopias Ra-
man e infravermelho, respectivamente. A tabela 6 apresenta as caracteristicas dos modos
internos do fon octaedro [NbOg]"~. A teoria de grupos poderia ser empregada para iden-
tificar as regras de selecao para os modos internos do octaedro de oxigénio na estrutura
tungsténio-bronze, via a redugao de simetria deste grupo molecular. No entanto, dado
que, em todas as estruturas desta familia, é possivel achar octaedros em sitios de simetria
(1, todos os modos internos do NbOg serao observados tanto no espalhamento Raman

quanto na espectroscopia no infravermelho.

Nos espectros Raman do PBN podem ser claramente identificadas trés bandas largas
em volta de: 250, 640 e 850 cm~!. Ainda que essas bandas possam ser associadas aos
modos internos do octaedro de oxigénio, a literatura apresenta discrepancias quanto a
origem de cada uma dessas bandas. Assim, Xia et al. associaram estas bandas para
os modos vs, Vs € vy, respectivamente (36). Por outro lado, Siny et al. (35) e Wilde
(28) propuseram que a primeira banda seria originada em deformagoes do tipo O-Nb-O
enquanto a segunda corresponderia ao estiramento O-Nb-O. Esta classificacao esta de
acordo com os calculos realizados por Ross (14) através do método das matrizes FG de
Wilson para varios niobatos ferroelétricos. Contudo, a origem da tultima banda Raman
nao foi bem determinada ainda. Alguns autores associaram uma banda localizada ao
redor de 850 cm™! em outros niobatos ferroelétricos as combinacoes dos modos internos
v1 + v5 (106) ou vy + vy (107). Calculos recentes de primeiros principios dos fonons do
1

centro da zona de Brillouin do LiNbO3 (108-110) mostraram uma vibragao a 880 cm™

pertencente a uma representacao irredutivel associada a uma deformacao do octaedro
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NbOg. O autovalores correspondentes a essa vibragao sugerem que a mesma tem um
forte carater anti-simétrico, pelo que foi classificada como um modo interno de tipo vs.
Baseados nesses resultados, nés seguiremos a proposta de Siny et al. (35) e Wilde (28) os
quais classificaram as bandas Raman em sistemas tungsténio-bronze do seguinte modo:

1

a banda localizada a ~ 250 ¢m™ ¢é associada a superposicao das vibragoes vy, vs € vg

. a banda localizada a ~ 640 cm ™!

corresponde a vy e vy, e o ultimo modo é originado
nas deformacoes do octaedro de oxigénio do tipo r3. Além disso, bandas associadas
aos fonons translacionais e libracionais sao observado para nimeros de onda abaixo de
150 cm~!. Embora a dependéncia com a temperatura destas bandas seja apresentada
depois, é importante salientar que nenhuma delas podem ser associadas a um modo soft.
De fato, ferroelétricos do tipo tungsténio-bronze foram investigados por espalhamentos
Raman e Brillouin e espectroscopia no infravermelho e nenhuma destas técnicas foi capaz

de identificar um modo soft nestes materiais. (21, 28, 35).

Como foi discutido no Capitulo 4, onde apresentamos o estudo da transicao de fase
de um ferroelétrico com estrutura tipo Aurivillius, os espectros Raman podem ser ca-
racterizados por um espalhamento ineldstico com uma dependéncia muito forte com a
temperatura. Este tipo de resposta pode ser associado a quebra das regras de selecao
devido a desordem ocupacional tipica deste tipo de materiais. Como conseqiiéncia, da
perda das regras de selecao de momento, fonons fora do centro da zona de Brillouin ou
acusticos podem contribuir ao espalhamento inelastico. No Capitulo 4 também mostra-
mos que, nestes materiais, os espectros Raman sao melhor analisados através do calculo
do espectro reduzido, o qual permite resolver muito mais claramente as bandas de baixa
energia. Assim, no intuito de estudar o diagrama de fases do PBN, utilizaremos esta

metodologia para investigar a dependéncia com a temperatura dos espectros Raman do
PBN.

5.2 Transicao de fase 4mm — 4/mmm: PBN56

A concentracao correspondente a amostra PBN56 estd na regiao rica em Ba do dia-
grama de fases, e portanto deve possuir a estrutura tetragonal ferroelétrica 4mm. Ainda
que segundo o digrama de fases do PBN, esta composi¢ao s6 deve apresentar uma transicao
para a fase paraelétrica a alta temperatura, nossas medidas foram realizadas numa ampla
faixa de temperaturas. Assim, o deslocamento Raman do PBN56 foi medido entre 25 e
620 K.
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Figura 35: Espectros Raman do PBN56 a baixas temperaturas com intensidades (a)
normal e (b) reduzida.

Na figura 35a é apresentada a dependéncia com a temperatura dos espectros Raman
normal e o reduzido do PBN56 entre 25 e 200 K. Os espectros sao todos caracterizados por
dois picos bastantes definidos aproximadamente em 237 e 635 cm ™! e, a medida que a tem-
peratura se eleva, as bandas vao sofrendo um processo gradual de alargamento. Em geral,
e como ¢ esperado, a reducao da temperatura produz um aumento da intensidade e uma
diminuicao da largura das bandas Raman. Além disso, podemos observar que a medida
que a temperatura diminui, na regiao de baixa freqiiéncia, é observada uma reducao na
contribuicao do espalhamento ineldstico ao espectro medido. Como foi mencionado nas
secoes anteriores, esse comportamento ¢ devido a desordem caracteristica da estrutura
cristalina do PBN, que induz a uma quebra das regras de selecao a qual da origem a um
incremento no espalhamneto inelastico. Com excecao da dependéncia com a temperatura
do espalhamento inelastico, podemos notar que nao ocorre nenhuma mudanca significativa
na forma e intensidade das bandas Raman. Na figura 35b, o espectro Raman reduzido é
apresentado depois da eliminagao do fator populacional [n(w)+ 1], conforme equagao 3.52

da secao 3.6. Com o espectro reduzido, torna-se mais facil o trabalho a ser realizado no
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Figura 36: Centro das bandas Raman em funcao da temperatura do PBN56 a baixas
temperaturas.

procedimento do ajuste das bandas com um conjunto de osciladores harmonicos amorte-
cidos, com o objetivo de identificar possiveis anomalias na evolucao com a temperatura
dos espectros Raman. A figura 36 apresenta os valores da energia dos fonons obtidos dos
ajustes dos centros das bandas Raman para o PBN56. Podemos observar que nao existe
nenhuma evidéncia que possa nos indicar uma mudanca estrutural nessa concentracao a
baixa temperatura. Este resultado estd de acordo com os de Guo e colaboradores (56) que
estudaram as propriedades dielétricas e piroelétricas do PBN entre 10 e 300 K para amos-
tras proximas ao contorno de fase morfotrépico, incluindo x = 0,57, mas nao encontraram

evidéncias de transigoes de fase a baixa temperatura nestas composigoes.

A figura 37 mostra os espectros do PBN56 obtidos a altas temperaturas, chegando

até 630 K. Observe como as bandas vao alargando a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 37: Espectros Raman do PBN56 a altas temperaturas com intensidades (a)
normal e (b) reduzida.

A partir de 560 K, na regiao de alta freqiiéncia (entre 790 e 1100 cm™'), os picos parecem
desaparecer quase por completo. Por outro lado, na regiao de baixa freqiiéncia, também

¢ observado o desaparecimento de alguns modos externos.

Note que as bandas localizadas aproximadamente a 237 e 635 cm ™!, que sdao os marcos
mais notaveis dos espectros de baixa temperatura, continuam a ser observadas a alta tem-
peratura. Esses grupos sao os modos A;(z) que sdo caracteristicos da estrutura tungsténio
bronze. Eles também foram identificados em outros compostos desta familia como BNN
(21), SBN (28) e KNSBN:Cu (35) como modos internos do octaedro NbOg, como foi dis-
cutido previamente. Acima de 560 K pode ser observado um alargamento significativo das
bandas que é acompanhado pela reducao das intensidades das mesmas. Estas mudancas

marcam o inicio da passagem da fase ferroelétrica 4mm para a fase paraelétrica 4/mmm.

Do mesmo modo que para os espectros de baixa temperatura, com o objetivo de iden-
tificar evidéncias da transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica do PBN56, os espectros

reduzidos foram ajustados com um conjunto de osciladores harmonicos amortecidos. Os
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Figura 38: Dependéncia com a temperatura da energia dos modos vibracionais do
PBNb56 a alta temperatura.

centros das bandas observadas nos espectros Raman em funcao da temperatura sao apre-
sentados na figura 38. Esta figura mostra claramente uma anomalia bastante significativa
a 570 K nas regides préoxima a 50 cm ™!, 125 a 150 cm~! e 575 a 650 cm~!. Finalmente, a
largura a meia altura efetiva (FWHM) das bandas por volta de 230 e 630 cm™! versus a
temperatura é mostrada na figura 39. Nesta figura, uma descontinuidade no FWHM de

I exibem um

ambas as bandas podem ser observadas a 570 K. As bandas 230 e 630 cm™
comportamento similar em relacao a temperatura. As anomalias presentes nas figuras 38
e 39 podem ser atribuidas a transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica do PBN56, que,
segundo o diagrama de fases do PBN (111-114), deveria acontecer a 590 K. Ainda com
a diferenca de temperatura observada, a qual pode ser originada em pequenas flutuagoes

composicionais, nossos resultados estao de bom acordo com os previamente reportados.
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Figura 39: A meia largura efetiva das bandas em torno de 237 e 635 cm™! em funcao da
temperatura para o PBN5H6 a alta temperatura.

5.3 Transicao de fase m2m — 4/mmm: PBN70

A segunda amostra a ser analisada foi o PBN70. Nessa concentracao o PBN encontra-
se na fase ferroelétrica ortorrombica a temperatura ambiente, pertencente ao grupo pon-
tual m2m. Nesse caso, também esperamos s6 uma transicao de fase ferro-paraelétrica
acompanhada por uma mudanca do sistema cristalino de ortorrombico para tetragonal.
As medidas foram realizadas tanto para temperaturas abaixo como acima da temperatura

ambiente, em um intervalo compreendido entre 10 e 740 K.

Primeiramente analisemos os espectros a baixa temperatura. A figura 40 apresenta
os espectros Raman normal e reduzidos em funcao da temperatura, compreendidos entre
15 a 1100 cm™!. A semelhanca com o PBN56, os espectros apresentam trés bandas largas
localizadas a aproximadamente 225, 633 e 830 cm ™!, as quais podem ser classificadas de

acordo com os modos externos da rede e internos do octaedro NbOg, como foi discutido
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Figura 40: Espectros Raman (a) normal e (b) reduzido para o PBN70 a baixa
temperatura.

nas secoes anteriores. No entanto, pela comparacao entre os espectros Raman do PBN56
e PBN70 (Figura 34), pode ser observado um niimero de bandas maior na regiao de baixa
energia do PBN70. Essas novas bandas podem ter sua origem nas representacoes irre-
dutiveis degeneradas (E, e E,,) da fase tetragonal que desdobram em duas representacoes
unidimensionais na fase ortorrombica. Por outro lado, os modos de mais alta energia,
fundamentalmente associados as vibracoes do octaedro, nao apresentam uma clara dife-
renciacao quando comparadas aos espectros das fases ortorrombica e tetragonal. Note

I aparecem relativamente bem definidas e

que as bandas da regiao entre 100 e 400 cm™
permanecem desta forma até a temperatura ambiente. De um modo mais geral, todo o
espectro se mantém com os mesmos picos, sendo que a Unica mudanca apresentada esta
apenas associada a um gradual alargamento das bandas quando se observa de baixa para
alta temperatura. Portanto, estes resultados suportam a hipotese de que o PBN70 nao

apresenta nenhuma mudanca estrutural de fase a baixas temperaturas.

A analise dos espectros Raman do PBN70 acima da temperatura ambiente apresenta
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Figura 41: Espectros Raman (a) normal e (b) reduzido para o PBN70 a alta
temperatura.

resultados diferentes. Observando estes espectros, os quais sao apresentados na figura 41,
notamos que o processo de alargamento das bandas continua e que as intensidades dessas
bandas vao se atenuando a medida que a temperatura aumenta. Aquelas bandas que
estavam bem definidas entre 100 e 400 cm™!, agora aparecem bastantes fracas e a partir
de 660 K aparecem como uma tunica banda bastante larga. Além disto, o pico em 830

cm~! passa por um alargamento e torna-se bastante fraco a alta temperatura.

Com o intuito de investigar o comportamento dos modos vibracionais, no caso do
PBN70 também realizamos um ajuste com um conjunto de osciladores harmonicos amor-
tecidos. A figura 42 apresenta a dependéncia da energia destes osciladores, em cm™!,
com a temperatura em todo o intervalo de temperaturas medido (10 a 740 K). Como
foi sugerido previamente, na faixa de baixa temperatura observamos um comportamento
suave sem evidencias de transicoes de fase. Ja para a regiao de alta temperatura, a de-

pendéncia com a temperatura da energia de varios modos vibracionais exibe anomalias,

tais como descontinuidades ou o desaparecimento de algumas bandas, a aproximadamente
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Figura 42: Energia das bandas Raman em funcao da temperatura para o PBN70.

660 K. Essas mudancas de comportamento sugerem uma alteragao estrutural no PBN70
a qual pode ser confirmada quando comparamos a temperatura dessas anomalias com o
diagrama de fases. Assim, podemos concluir que o comportamento observado na Figura

42 caracteriza a transicao ferro-paraelétrica para a concentracao medida.

Como foi observado no PBN56, a transicao de fase nao se encontra sé evidenciada na
energia dos modos vibracionais, mas pode também ser observada em outros parametros
dos espectros medidos. Desse modo, na Figura 43 apresentamos a largura de linha efetiva e
a intensidade integrada da banda aproximadamente centrada em 225 cm~!. Nesta Figura
podem ser observadas descontinuidades nas duas magnitudes a temperaturas proximas as

da transigao de fase.
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Figura 43: Largura de linha efetiva (circulo vazio) e drea integrada (circulo preenchido)
da banda centrada em 225 cm~! para a amostra PBN70.

5.4 O contorno de fases morfotrépico: PBNG60

Os resultados obtidos nas regides tetragonal e ortorrombica do diagrama de fases do
PBN, nés confirmam que a espectroscopia Raman é capaz de identificar as transicoes de
fase neste sistema. Além disso determinamos a metodologia necesséaria para realizar esta
tarefa. Munidos desta informagcao investigaremos a seguir uma concentracao na regiao
do MPB, ja que é nela onde o PBN tem suas melhores propriedades para aplicagoes

tecnoldgicas.

Assim, como tltima amostra a ser investigada escolhemos aquela com z = 0,60
(PBN60), devido ao fato que a mesma se encontra no MPB. Além disto, segundo o
diagrama de fases proposto, esta concentracao nos permitiria observar a transicao tetra-
gonal ferroelétrica para a tetragonal paraelétrica proxima da temperatura ambiente e a

transicao tetragonal ferroelétrica a ortorrombica ferroelétrica a baixas temperaturas. Esta
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Figura 44: Espectros Raman (a) normal e (b) reduzido do PBN60 a baixas
temperaturas.

concentracao, em particular, ja foi citada no capitulo 2 como uma das que apresentam as

melhores propriedades piezoelétricas, piroelétricas e coeficientes eletro-6ticos acentuados.

Medidas de espalhamento Raman no PBN60 foram realizadas no intervalo de 10 a
660 K. Na figura 44 sao apresentados os espectro Raman normal e reduzido para esta
composicao entre a temperatura ambiente e 10 K. Como foi observado, para as outras
concentragoes, o espectro Raman do PBN60 esta caracterizado pelas trés bandas largas
associadas aos modos internos do octaedro [NbOg]"~, as quais tém seus centros a aproxi-
madamente 250, 638 e 830 cm ™!, junto com um conjunto de bandas melhores definidas
com energia menor que 200 cm~! correspondentes aos modos translacionais e libracionais.
A evolugao com a temperatura destes espectros exibe uma mudanga gradual na largura e
intensidade das bandas. Assim, por exemplo, a banda de 545 cm™!, que a 10 K revela-se

claramente, comeca a desaparecer acima de 200 K.

As mudancas qualitativas que sao observadas nos espectros do PBN60 nao sugerem

a existéncia de anomalias que possam ser associadas a transicoes de fase a baixas tem-
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Figura 45: Centro das bandas Raman em funcao da temperatura do PBNG60 a baixa
temperatura.

peraturas. Devido a isto, os espectros reduzidos foram ajustados com um conjunto de
osciladores harmonicos amortecidos para obter a dependéncia com a temperatura dos
modos vibracionais desta composicao. O resultados destes ajustes é apresentado na fi-
gura 45. Como pode ser observado, todos os modos vibracionais estao caracterizados
por uma evolugao suave a que nao sugere a existéncia de transi¢oes de fase nesta faixa
de temperaturas. Assim, do mesmo modo que nas outras concentracoes investigadas, o
PBN60, aparentemente mantém a mesma estrutura de temperatura ambiente até 10 K.

Retornaremos a esta discussao na se¢ao final este capitulo.

Seguindo com os resultados obtidos para o PBN60, a figura 46 mostra os espectros
Raman normal e reduzido medidos a alta temperatura. Todos os espectros apresentam
bandas largas, as quais diminuem sua intensidade e aumentam suas largura a medida
que a temperatura se eleva. Da mesma forma que nas amostras anteriores, e seguindo o

comportamento observado a baixas temperaturas, temos a presenca marcante dos modos
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Figura 46: Espectros Raman (a) normal e (b) reduzido para o PBN60 a alta
temperatura.

vibracionais do octaedro a vs (243 cm™!), v; (637 cm™?) e v3 (830 cm™1). Por outro lado,
os modos associados as translagoes e libragoes também apresentam. Note que acima de

1

540 K deixa de ser possivel identificar a banda observada a 145 cm™" na temperatura

ambiente.

Os resultados dos ajustes dos espectros Raman de alta temperatura do PBN60 com
um conjunto de osciladores harmonicos amortecidos é apresentado na Figura 47 tanto
para os modos internos quanto os externos. A dependéncia com a temperatura de boa
parte dos modos vibracionais exibe mudancgas por volta de 560 K, que é onde a transicao
de fase é esperada. No entanto, como pode ser observado nessa figura, os modos vibra-
cionais apresentam comportamentos diferentes. Assim, o modo localizado a 105 cm™?
a temperatura ambiente diminui sua energia (amolecimento) antes da transi¢do e a au-
menta depois da mesma (endurecimento). Por outro lado, os modos de 15 e 53 cm™!
primeiro endurecem e, depois da temperatura critica, amolecem. Uma associacao univoca

do quarto modo (~ 145 cm™!) a um modo translacional nao pode ser realizada, ja que, de
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Figura 47: Centro das bandas Raman em funcao da temperatura do PBN60 a alta
temperatura.
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Figura 48: A meia largura efetiva da banda em torno de 237 cm™! para o PBN60 a alta
temperatura.

acordo com Ross (14), a deformagao vg do grupo NbOg pode ser esperada nesta regido.
Essa banda apresenta um amortecimento continuo com uma anomalia na transicao de
fase. O resto das bandas, que sao claramente associadas aos modos internos do NbOg,
apresentam evidencias diferentes da transicao de fase. A maior parte delas, possui um
comportamento continuo com a temperatura com anomalias, as vezes muito fracas, a
temperatura critica. Um comportamento interessante é observado nas bandas do tipo
v3 (800 - 900 cm™!), onde a componente de baixa energia aparentemente se desdobra &
temperaturas menores que a da transicao de fase. No entanto, a baixa intensidade desta
banda, acompanhada com sua alta largura, nao permitem confirmar se este é um efeito
da transicao de fase ou um artefato do método de tratamento de dados. Finalmente, a
Figura 49 apresenta a dependéncia com a temperatura da largura de linha e a intensidade
integrada de alguns modos vibracionais, os quais sao identificados pelo seu niimero de

onda a temperatura ambiente. Note que tanto a area integrada quanto a largura de li-
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Figura 49: Dependéncia com a temperatura largura de linha e area integrada das
bandas observadas no PBN60 a temperatura ambiente em (a) 103 cm™, (b) 257 cm™! e
(c) 649 cm ™.

nha da banda de 103 cm ™!, respectivamente, decrescem e aumentam com a temperatura,
e quase desaparecem na fase de alta temperatura. Esta banda poderia ser associada a
uma representacao irredutivel que passa a ser ativa no infravermelho ou silenciosa na fase
paraelétrica. Siny et al. (35) e Xia et al. (36) identificaram nessa regido vérias bandas
pertencentes a representacao irredutiveis do grupo Cy, as quais transformam em repre-
sentagoes nao ativas na espectroscopia Raman. Por outro lado, a largura de linha dos
modos internos do tipo O-Nb-O e Nb-O, representados pelas bandas de 255 e 650 cm ™!,
aumenta a altas temperaturas, como foi reportado previamente em outro compostos com
estrutura tungsténio-bronze(35). Em oposigao, a drea integrada dessas bandas decresce,

mas apresenta uma descontinuidade a temperatura da transicao de fase. Tanto o incre-

mento da largura de linha quanto as anomalias nas areas integradas do modos internos do
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octaedro NbOg aparentam ser caracteristicas intrinsecas dos ferroelétricos com estrutura
tungsténio-bronze (28, 35, 115) e ndo podem ser explicadas usando modelos simples. As-
sim, o estudo detalhado destes efeitos anomalos pode fornecer informagoes relevantes para

o entendimento do mecanismo de transi¢ao dos ferroelétricos do tipo tungsténio-bronze.

5.5 Transicoes de fase no PBN

Os resultados apresentados nas segdes anteriores para o PBN (80, 116), junto com os
reportados por outros autores, mostram que a espectroscopia Raman é suficientemente
sensivel para identificar as transicoes de fase estruturais de ferroelétricos com estrutura
tipo tungsténio-bronze, tais como PBN (80, 116), SBN (23, 115), KNSBN (35), KLN (30)

etc.

Em geral as transformacoes estruturais podem ser detectadas através de anomalias
na dependéncia com a temperatura de alguns modos vibracionais. Ainda que, nao seja
freqiiente observar o desaparecimento ou aparecimento abrupto de uma banda, ha va-
riagoes suaves. Este comportamento pode, possivelmente, ter sua origem no forte carater

difuso das transicoes de fase nestes sistemas.

O carater difuso leva ao alargamento das transicoes de fases, que pode ser atribuido
a desordem estrutural e também as flutuagoes composicionais que ocorrem nas solugoes
sélidas. Sistemas que sao translacionalmente invariantes (tem uma perfeita ordem estru-
tural) tém necessariamente transi¢oes de fases melhor definidas. Quando a invariancia
translacional é destruida devido ao resultado da desordem composicional, o alargamento

da transicao de fase pode ocorrer dependendo do detalhe microscopico da desordem.

Ainda que do ponto de vista da espectroscopia vibracional uma transicao de fase é
univocamente identificada, s6 através de mudangas no nimero de fonons ou nas regras de
selecao associadas aos mesmos, evidéncias de transformacao estrutural também podem
ser encontradas nas intensidades e larguras das bandas presentes nos espectros. Este é
o caso em quase todos os ferroelétricos tipo tungsténio-bronze. A evolucao andémala da
intensidade nao caracteriza uma transicao por si s6, mas ela costuma estar acompanhada
por mudancas na largura de linha. Este efeito é bem evidente na banda de ~ 235 cm™!
a qual perde, quase completamente, sua estrutura na fase paraelétrica, como pode ser
observado na Figura 50, na qual comparamos os espectros Raman das trés concentracoes

estudadas apods a transicao de fase. Um modo de caracterizar este processo, que foi

utilizado varias vezes neste trabalho, foi através da meia largura efetiva dessa banda, a
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qual exibe descontinuidades nas transicoes de fase.

A origem da largura anomala das bandas nao ¢ muito clara. Dois modelos podem ser
considerados para isto, isto é, um alargamento dindmico ou um efeito de desordem (35).
A desordem estrutural, leva a um relaxamento da simetria translacional e do centro de
inversao. Como conseqiiéncia, o espectro Raman pode receber contribuicoes de fora do
centro da zona de Brillouin tanto quanto de modos ativos sé no infravermelho quanto dos
silenciosos. Estes tipos de efeitos sao caracteristicos de perovskitas complexas tais como
PZT (117) ou KTa;_,Nb,O3 (118), devido a estes sistemas serem solugoes sélidas. No
entanto, por analogia com a familia das perovskitas, também caracterizadas por octaedro
de oxigénio, a contribuicao da desordem estatica pode ser considerada insignificante. Por
outro lado, um mecanismo de alargamento dinamico, tipico de relaxores ferroelétricos
como o PMN e PST, foi considerado por Siny et. al para justificar a existéncia de alguns
modos vibracionais na fase paraelétrica de outros ferroelétricos tipo tungsténio-bronze,
como o KNSBN (35). Com base neste modelo, alguns modos adicionais podem aparecer
devido a relaxacao da simetria de inversao. Assim, ainda um fraco efeito de relaxacao
das regras de selecao pode induzir fortemente as intensidades dos modos de baixa energia
devido a densidade de fonons em alguns pontos da zona de Brillouin serem muito maior

que a do centro.

Por analogia com outros relaxores, como PMN e PST, podemos supor que os efeitos
anomalos observados tanto na intensidade quanto na largura das bandas Raman do PBN
estao correlacionados com a quebra das regras de selecao para o vetor de onda e, como
conseqiiéncia, pontos sobre as bandas de fonons 6pticos da zona de Brillouin contribuem

para espalhamento Raman em volta dos modos do centro da mesma.

5.6 O diagrama de fases do PBN

O PBN tem sido estudado através de diferentes técnicas experimentais, dando ori-
gem a variadas interpretacoes para as propriedades dielétricas deste sistema. Assim, por
exemplo, Santos et al (37) estudaram as propriedades dielétricas em ceramicos de PBN
e seus resultados indicaram que o PBN nao possui uma transicao de fase completamente
difusa, e que o grau de difusividade dessa transigao esta associado a quantidade de ifons
de chumbo Pb*2 na composicao do PBN. Amostras que possuem uma menor quantidade
de chumbo na composicao apresentam uma maior difusividade na transicao de fase e mais

elevadas temperaturas de maxima constante dielétrica. Esse efeito pode ser atribuido ao
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Figura 50: Espectro Raman do PBN na fase de alta temperatura para as concentragoes
x = 0,56; 0,60 e 0,70.

aumento da amplitude e mobilidade da polarizacao da célula unitaria com a proximidade
do contorno de fase morfotrépico (55). Por outro lado, Guo e colaboradores (56), estu-
dando as propriedades dielétricas e piroelétricas de monocristais de PBN, enfatizam que o
PBN é um tipo diferente de relaxador ferroelétrico, pois um relaxador é usualmente consi-
derado como tendo micro-regides polares locais (10-100 nm) em uma matriz paraelétrica.
Em seus trabalhos, consideraram uma matriz polar com perturbacao local. Uma pequena
componente de polarizacao foi detectada na direcao nao polar a baixa temperatura, mas
eles nao encontraram evidéncias de transicao de fase ferroelétrica a baixa temperatura no

PBN.

No que diz respeito ao diagrama de fases, este foi estabelecido através dos resultados
obtidos por diferentes autores (111-114). Como jé foi discutido em vérias oportunida-
des, a caracteristica principal deste diagrama é a existéncia de um contorno de fases
morfotrépico em volta da concentracao x ~ 0,63. Ainda que alguns autores propuseram

que o MPB nao é vertical (57), a extensao do mesmo ainda nao foi elucidada. Além
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Figura 51: Espectro Raman do PBN a 10 K para as concentracoes x = 0,56; 0,60 e 0,70.

disto, a literatura apresenta resultados contraditérios com relagao a existéncia ou nao de
transicoes de fase a baixas temperaturas. A interpretacao mais plausivel para as anoma-
lias de baixa temperatura nas propriedades dielétricas, com base nas quais se propuseram
novas transicoes de fase, sao processos dinamicos associados a polarizacao e as paredes de

dominios (56).

Nos resultados apresentados neste trabalho podemos constatar que as trés concen-
tracoes estudadas exibem anomalias nos espectros Raman que podem ser associadas a
transicoes de fases. No comego deste capitulo, comparamos os espectros Raman das trés
amostras investigadas (Figura 34), e verificamos as diferencas entre os do PBN70 e PBN56,
confirmando que encontram nas fases ferroelétricas ortorrombica e tetragonal, respecti-
vamente. O PBNG60, por outro lado, exibe claramente as mesmas caracteristicas que o
PBNb56. Portanto, nds assumimos que ele também cristaliza-se na estrutura tetragonal

4dmm.

Seguindo com a identificacao das fases, na figura 50 comparamos os espectros das
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trés amostras na fase de alta temperatura. Diferente do que foi observado a temperatura

ambiente, os trés espectros possuem as mesmas caracteristicas, isto é:

e 0 quase desaparecimento dos modos do tipo v3 (~ 830 cm™!),

alargamento da banda associada aos modos vy e vy (~ 620 cm™1),

e 0 desaparecimento do ombro de ~ 580 cm~! da banda associada aos modos v, e vy

(~ 620 cm™1),

alargamento da banda associada aos modos vy, v5 e vg (~ 240 cm™!),

a perda quase total da estrutura de baixa energia da banda de 240 cm™! (modos

translacionais e libracionais), s6 restando uma banda aproximadamente a 100 cm™?.

Como conseqiiéncia destas semelhancas, podemos confirmar que todas as amostras
investigadas transformam para a mesma estrutura cristalina a alta temperatura, a fase

tetragonal paraelétrica 4/mmm.

Finalmente, na Figura 51, comparamos todas as concentracoes a 10 K. Novamente
podemos conferir que as concentracoes correspondentes ao PBN56 e PBN70 exibem es-
pectros qualitativamente diferentes. Assim, a estrutura associada aos modos externos e
libracionais esta melhor definida no PBN70. O mesmo acontece com a banda de aproxi-

!¢ 0 ombro de aproximadamente ~ 600 cm~!. Além disto, note

madamente ~ 400 cm™
que a banda de aproximadamente ~ 620 cm~! ¢ bem simétrica com um méximo bem
definido no PBN70. Por outro lado, no PBN56, esta banda é mais arredondada, provavel-
mente devido a que seja uma combinacao de dois modos nao resolvidos. Como a evolucao
com a temperatura dos espectros Raman a baixa temperatura nao sugeriu a existéncia de
transicoes de fase até 10 K, podemos concluir que as amostras PBN70 e PBN56 possuem
as estruturas ferroelétricas ortorrombica e tetragonal, respectivamente. Na comparacao
do PBNGO com as outras amostras, podemos observar que seu espectro possui as mesmas
caracteristicas que o do PBN56. A tnica diferenca esta na banda observada a aproxima-
damente ~ 1000 cm~! no PBN56. No entanto, considerando que nossos resultados nao

mostram evidéncias de uma transicao de fase a baixas temperaturas podemos assumir que

o PBNG6O possui a estrutura tetragonal ferroelétrica 4mm igual a do PBN56.

Tendo em vista as estruturas das amostras investigadas neste trabalho, podemos com-
parar nossos resultados com os previamente publicados (111-114). Deste modo, na Figura

52 apresentamos a modificacao do diagrama de fases do PBN de acordo com os resultados
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Figura 52: Modificacao do diagrama de fases do PBN

obtidos neste trabalho de Tese. No que diz respeito a transicao ferroelétrica-paraelétrica,
podemos notar que as temperaturas criticas obtidas através da espectroscopia Raman
estao em bom acordo com os dados ja publicados, sendo que as pequenas diferengas obser-
vadas podem ser facilmente associadas aos diferentes métodos experimentais empregados

para obter o diagrama de fases.

A auséncia de transicoes de fase na regiao de baixas temperaturas é, talvez, um dos
resultados mais relevantes deste trabalho. Tendo em vista o diagrama estabelecido, o
MPB se estenderia até z ~ 0,55 a 10 K. Assim, o PBNG0 e, possivelmente, o PBN56
deveriam apresentar a estrutura ortorrombica a essa temperatura. Contudo, nossos re-
sultados mostram claramente que ambas as amostras estao na fase tetragonal, mantendo
a estrutura de temperatura ambiente. Como conseqiiéncia, o carater vertical ou nao do
MPB (regiao tracejada na Figura 52) deve ser melhor investigado, a fim de se determinar

a real extensao do mesmo.
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Conclusoes

Ao longo deste trabalho de tese investigamos o diagrama de fases de ceramicos de
niobato de chumbo e bério, Pb,Ba;_,NbyOg (PBN), que é um ferroelétrico pertencente
a familia dos tungsténio-bronze. A técnica experimental escolhida para realizar estes
estudos foi a espectroscopia Raman, dado sua comprovada eficiéncia na identificacao de
transicoes de fase estruturais em oxidos ceramicos. Contudo, a complexidade intrinseca
dos espectros Raman do PBN nos levaram a realizar uma cuidadosa discussao do método
mais adequado para o tratamento de dados. A metodologia empregada foi a do calculo dos
espectros reduzidos apresentada na secao 3.6. Como uma parte complementar, no intuito
de mostrar que o calculo do espectro reduzido é uma boa ferramenta para o estudo de
outros materiais ferroelétricos com um comportamento semelhante ao PBN, estudamos

também um outro ferroelétrico da familia de Aurivillius, o Bij 75Teg 255rNby 75Hfg 2509.

Os estudos de espalhamento Raman do Bi; 75Teq 255rNby 75Hf 2509 revelaram que a
transicao de fase difusa observada aproximadamente a 600 K, a qual é governada por um
modo soft de baixa freqiiéncia (A). O célculo dos espectros reduzidos nos permitiu iden-
tificar claramente o modo soft. Além de determinar a dependéncia com a temperatura de
sua energia e parametro de amortecimento. Sendo que os dois exibem os comportamen-
tos preditos pela teoria das transicoes de fases displacivas, o carater de modo soft desta
vibracao. A transicao de fase também é evidenciada pela divisao de um modo semelhante
a E, em volta de 575 cm™! que pode estar associado com a vibragao do oxigénio axial
no plano xy da fase tetragonal. Além do mais, a técnica de correlagoes angulares per-
turbadas também foi empregada para investigar esta transicao de fase. Dos resultados
desta técnica é possivel inferir que a alta freqiiéncia quadrupolar esta relacionada com
a forte distorcao dos octaedros de oxigénio. Por outro lado, a estreita largura de linha
da interacao hiperfina permitiu-nos propor que a origem do alargamento da constante

dielétrica a T estd associada principalmente, a desordem das camadas de BiyOs.

No que diz respeito ao PBN, amostras com x = 0,56, x = 0,60 e z = 0,70 foram
utilizadas neste trabalho. Este conjunto de amostra nos forneceu uma boa imagem do di-
agrama de fases do PBN, ja que a primeira e a terceira se encontram em regioes proximas

ao contorno de fases morfotrépico, mas possuem uma composicao monofasica. Por outro
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lado, a amostra com x = 0,60, se encontra na regiao do MPB e poderia exibir comporta-
mentos anomalos. Na andlise dos resultados de espalhamento Raman no PBN da regiao de
baixa temperatura entre 10 K e 300 K, observamos que nenhuma das trés amostras apre-
sentou alguma anomalia que pudesse estar associado a alguma mudanca estrutural de fase.
No entanto, na regiao de alta temperatura o PBN5H6 apresentou anomalias em algumas
bandas em torno de 570 K, as quais estao associadas a transicao de fase 4mm — 4/mmm
de acordo com o diagrama de fases. A anélise dos espectros Raman do PBN70 mostrou
que a alta temperatura a dependéncia com a temperatura da energia de véarios modos
vibracionais exibe anomalias tais como: descontinuidades ou desaparecimento de algu-
mas bandas aproximadamente em 660 K. Essas mudancas de comportamento sugerem
uma transformagao estrutural no PBN70 m2m — 4/mmm, de acordo com o diagrama
de fases. Por fim, para a concentragao que estd localizada na regiao do contorno de fases
morfotrépico, PBN60, foi possivel identificarmos mudancgas por volta de 560 K onde a
transicao é esperada. Todas estas transigoes estao em bom acordo com as reportadas na

literatura.

Baseados em nossos resultados, o diagrama de fases do PBN foi rediscutido e uma
nova versao do MPB foi apresentada. A partir da extrapolacao de medidas acima da
temperatura ambiente, foi reportado que o MPB se estenderia até x ~ 0,55 a 10 K. Logo
as composicoes x = 0,60 e 0,56 apresentariam uma transicao de fase para uma estrutura
ortorrombica. Contudo, nossos resultados mostraram que ambas amostras mantém a es-
trutura tetragonal a baixas temperaturas. Portanto, o carater vertical ou nao do contorno
de fases morfotrépico deve ser melhor investigado. Trabalhos nesta linha de pesquisa ja
se encontram em consideracao. O mesmos incluem tanto o mapeamento de mais pontos
do diagrama de fases através da sintese de novas amostras, quanto ao uso de técnicas
experimentais complementares (difragao de raios X, espectroscopia no infravermelho) que

possam fornecer informagao adicional para a solucao deste problema.
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