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Resumo

Devido a atual alta demanda por novos dispositivos eletrénicos modernos que n3o
sejam prejudiciais a0 meio ambiente e ao ser humano, novos materiais tém sur-
gido como fortes candidatos para aplicacdes tecnolégicas. Dentre eles, os materiais
livres de chumbo baseados em niobato de prata (Ag/NbO3) aparecem como promis-
sores para novas aplicagdes, uma vez que estes apresentam propriedades interessantes
para serem exploradas, principalmente em dispositivos de armazenamento de energia.
Sendo assim, este trabalho foi realizado com o objetivo de estudar, via espectroscopia
Raman e caracterizacio dielétrica, as transicdes de fases estruturais em cerdmicas de
niobato de prata modificadas com lantanio (Ag;_3xLaxNbO3) desde temperatura
ambiente até 500 °C, para as composicdes onde x = 0 e 0,015. Os espectros Raman
obtidos revelaram, em ambas as amostras, quatro regiées com anomalias nos modos
vibracionais ativos que foram associadas a transicdes de fases estruturais do material,
nas faixas de temperaturas de 50-100 °C, 200-250 °C, 300-350 °C e 350-400 °C.
Além disso, foi realizada uma analise detalhada sobre 0 modo mole ferroelétrico, que
foi revelado para os niimeros de onda de 108 cm ™! e 107 cm~! para o0 AgNbO3 puro
e dopado, respectivamente, cuja transicdo para a fase paraelétrica foi detectada na
regido de 300-350 °C em ambas as amostras estudadas. Os espectros Raman para
a amostra dopada com lantdnio apresentaram alteragdes nos parametros estruturais,
tais como, namero de onda, largura 3 meia altura e intensidade absoluta dos mo-
dos Raman, em relagdo ao sistema AgNbO3 sem dopagem. Os resultados obtidos
a partir da analise da resposta dielétrica revelaram uma concordancia das anomalias
observadas nos espectros Raman com as transi¢des de fases estruturais presentes nos
materiais estudados. Além disso, as medidas dielétricas mostraram um deslocamento
da temperatura de Curie (7}) para menores valores com a inclusdo do dopante na es-
trutura perovskita ABQOs, confirmando a influéncia do ion dopante nas caracteristicas

estruturais e na transicdo de fases do sistema AgNbOs.

Palavras chave: Ferroeletricidade, Transicdo de fases, AgNbO3, Espectroscopia

Raman, Resposta dielétrica



Abstract

Due to the current demand for modern electronic devices that are not harmful to the
environment and human beings, new materials have emerged as strong candidates for
technological applications. Between them, lead-free materials based on silver niobate
(AgNbO3) appear as promising for new applications since they have interesting prop-
erties to be explored, especially in energy storage devices. In this context, the aim
of the present work is to study, via Raman spectroscopy and dielectric characteriza-
tion, the structural phases transitions in lanthanum modified silver niobate ceramics
(Agi—3xLaxNbO3) from the room temperature up to 500 °C, for compositions where
x = 0 and 0.015. The obtained Raman spectra revealed, in both samples, four re-
gions with anomalies in the active vibrational modes, which have been associated
with structural phases transitions, in the temperature ranges of 50-100 °C, 200-250
°C, 300-350°C, and 350-400 °C. In addition, a detailed analysis was performed on
the ferroelectric soft-mode, which has been revealed for the wavenumbers around 108
em ™! and 107 em ™! for pure and doped AgNbO3, respectively, and whose transition
to the paraelectric phase was detected in the range of 300-350 °C for both studied
samples. The Raman spectra for the La-doped sample revealed changes in the struc-
tural parameters, such as, wavenumber, full-width at half maximum and absolute
intensity of the Raman modes, with respect to the undoped AgNbO3 system. The
obtained results from the dielectric response revealed an agreement between the ob-
served anomalies in the Raman spectra with the structural phase transitions present
in the studied materials. Furthermore, the dielectric measurements showed a shift in
the Curie temperature (7) to lower values with the inclusion of the doping ion in the
ABQOs perovskite structure, thus confirming the influence of the doping ion in the

structural and phase transition characteristics of the Ag/NbO3 system.

Keywords: Ferroelectricity, Phases transition, AgNbO3, Raman spectroscopy, Di-

electric response
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1 Introducao

Atualmente, os chamados materiais ferroelétricos possuem um papel muito impor-
tante na fabricagdo de dispositivos eletrénicos modernos [1]. As principais aplicagdes destes
materiais incluem memodrias ferroelétricas, sensores, capacitores, detectores infravermelhos,
etc. [1, 2]. A grande aplicabilidade dos ferroelétricos se deve a exploragdo das suas pro-
priedades fisicas, uma vez que, estes apresentam uma polarizacdo espontinea que pode
ser revertida via campo elétrico externo e, geralmente, possuem uma alta permissividade
dielétrica e uma excelente resposta piezoelétrica [1, 2, 3].

Outra classe fascinante de materiais com uma alta aplicabilidade tecnolégica sdo os
antiferroelétricos, que possuem grande potencial para serem aplicados em dispositivos de
armazenamento de energia [1]. Isso se deve a estes materiais apresentarem alta polariza¢do
de saturacdo, rigidez dielérica relativamente alta e baixa polarizacdo remanescente, que
sdo propriedades favoraveis ao armazenamento de energia [1]. Além disso, devido a alta
demanda por capacitores dielétricos com alta velocidade de carga e descarga, os materi-
ais ferroelétricos e antiferroelétricos se tornam excelentes candidatos para aplicacdes mais
avancadas, destacando-se, por exemplo, o uso em veiculos elétricos hibridos, dispositivos
médicos, sistemas de energia pulsada, etc. [1, 3]. A partir dos trabalhos reportados na
literatura, percebe-se que a maioria dos materiais com grande potencial para aplicacées
tecnolégicas, sdo aqueles que possuem chumbo (Pb*") em sua composicdo. Dentre eles se
destacam, por exemplo, o Pb(Zr,Ti)O5 (PZT) [4, 5], (Pb, La)(Zr,Ti)O3 (PLZT) [6, 7],
Pb(M g1/3Nby/3)05 — PbT'iO3 (PMN-PT) [8, 9], entre outros. No entanto, devido a pre-
senca de chumbo nas suas composices quimicas, suas aplicabilidades tém sido limitadas,
principalmente, devido a regulamenta¢des ambientais [10].

Neste sentido, devido as preocupagdes atuais com o meio ambiente e com a saade
humana, ha uma procura por materiais ferroelétricos e antiferroelétricos que exibam exce-
lentes propriedades fisicas para aplicacdes praticas e que ndo apresentem chumbo, e outros
elementos quimicos pesados, em suas composicdes [1, 11]. Nesse sentido, os materiais livres

de chumbo a base de AgNbO3 surgem como fortes candidatos para o desenvolvimento de



dispositivos de armazenamento de energia seguindo o conceito de tecnologia verde [1]. O
sistema AgNbO3; (AN) apresenta uma estrutura perovskita com uma complexa sequéncia
de transicdes de fases estruturais. Por outro lado, o AN exibe uma ferroeletricidade fraca
em temperatura ambiente (também chamada de ferrieletricidade) [1, 11, 12]. Sendo assim,
as fases ferroelétricas e antiferroelétrica, com diferentes grupos espaciais de simetria, estdo
presentes no material, aumentando, portanto, a faixa de aplicabilidade do mesmo [1, 11, 12].
Os primeiros estudos realizados sobre as propriedades ferroelétricas do AgNbOs5 (caracte-
rizadas pelo ciclo de histerese ferroelétrica, P-E) ja revelavam uma possibilidade pratica de
aplicagdo em armazenamento de energia [10]. Sendo assim, a dopagem do AgNbO3; com
diferentes ions iso- e hetero-valentes passou a ser recorrente na literatura com o intuito de
buscar uma configuracio de maior eficiéncia [10, 13]. A dopagem com lantanio (La*"), por
exemplo, se mostrou ser promissora, uma vez que, gera um aprimoramento na densidade
de armazenamento de energia para uma concentragdo de 2 mol % do dopante [10, 13].
Nesse contexto, o objetivo geral deste trabalho é realizar um estudo sistematico das
propriedades estruturais do sistema ceramico Ag;_3,La, NbO3 (parax = 0e 0,015). Como

objetivos especificos, sdo propostos os seguintes:

. Analisar as caracteristicas vibracionais, obtidas por espectroscopia Raman, em funcio

da concentragdo de lantanio (La®*");
. Investigar a influéncia da concentracdo do dopante nas propriedades dielétricas;

« Explorar as transicdes de fases em funcdo da temperatura e concentracdo do dopante;

Para guiar o leitor, a dissertacdo foi distribuida da seguinte maneira:

No capitulo 1 é apresentado uma introducio ao tema da pesquisa desenvolvida neste
trabalho e a motivagdo principal para a investigacdo das propriedades do material estudado.
O capitulo 2 aborda o contexto histérico e as propriedades, caracteristicas e aplica¢des dos
materiais ferroelétricos e antiferroelétricos. Além disso, é feita uma revisdo do que é repor-
tado na literatura para o sistema AgNbO3; bem como da teoria por tras da espectroscopia
Raman e como esta se relaciona com a ferroeletricidade. O capitulo 3 descreve o proce-

dimento experimental, abordando o método utilizado na sintese das amostras estudadas



e as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizagdo das amostras. Os resultados
obtidos, bem como a discuss3o e interpretacio dos dados obtidos para diferentes tempe-
raturas e concentracdes do dopante estdo apresentados no capitulo 4. O capitulo 5 exibe
as conclusdes do trabalho e as perspectivas para trabalhos futuros, seguido das referéncias
bibliograficas utilizadas no desenvolvimento da pesquisa. O apéndice A apresenta uma
descricdo do método de deconvolucdo utilizado nos espectros Raman para a identificacio
dos modos vibracionais ativos. Por fim, o apéndice B apresenta a deducdo da relacdo de

Lyddane-Sachs-Teller.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Ferroelétricos
2.1.1 Contexto histérico

O primeiro relato do efeito da ferroeletricidade foi publicado por Joseph Valasek em
1921 [14], quem descobriu que a polariza¢do do cristal NaKCyH,Og-4H50, conhecido
como Sal Rochelle, poderia ser revertida através da aplicacdo de um campo elétrico externo.
Os experimentos realizados por Valasek no sal Rochelle mostraram que as propriedades di-
elétricas do cristal eram similiares, em muitos aspectos, as propriedades ferromagnéticas
manifestada por certos materiais magnéticos, dentre as que se destacam o efeito de histe-
rese nas curvas de polarizagdo vs. campo elétrico (P-E) e a presenca de uma temperatura
critica, denominada temperatura de Curie, caracteristica de uma transicdo de fases [14].
Por outro lado, entre outras propriedades encontradas no sal Rochelle se destacam uma
resposta dielétrica e piezoelétrica extremamente alta. No entanto, o termo ferroeletricidade
n3do era amplamente utilizado, uma vez que o fendmeno tinha sido encontrado somente no
Sal Rochelle e que pequenos desvios da composicdo quimica NaK CyH,Og-4H50 pare-
ciam destruir completamente a ferroeletricidade neste material, levando a problemas de
reprodutibilidade [15].

Entre os anos de 1935 e 1938, no entanto, uma série de novos cristais ferroelétricos
foram produzidos em um evento em Zurich, dentre os quais se destacou o K H, PO, (KDP)
[16, 17], possuindo uma Gnica temperatura de transicdo de fases em torno de 122 K, bem
como o (NH,)H,PO, (ADP) [16, 17], que ao contrario dos demais, parecia ndo adquirir
uma polarizagdo espontinea abaixo da temperatura de Curie (7.). Apenas 20 anos depois
se tornou aparente que os cristais ADP eram antiferroelétricos. Assim como o Sal Rochelle,
o KDP e o ADP eram materiais que mostravam resposta piezoelétrica, mesmo acima da 7,
propriedade que os tornavam &timos para aplicacdes tecnolégicas praticas, que era o foco
da época. Em particular, o ADP se tornou o principal transdutor subaquatico e detector

submarino na Segunda Guerra Mundial, substituindo o Sal Rochelle que possuia uma grande



sensibilidade & temperatura [15].

Em 1945 foi encontrado que a cerdmica BaT'iO3 apresentava uma alta constante
dielétrica (para homogeneizar com a literatura, daqui em diante sera usado o termo permis-
sividade dielétrica) quando comparado com materiais dielétricos convencionais, atingindo
valores entre 1000 e 3000 em temperatura ambiente e valores muito superiores para maiores
valores de temperaturas. Pouco depois, foi reportada ferroeletricidade para este material
[15]. Devido as excelentes propriedades ferroelétricas, e a sua praticidade, o BaT'iOj se
tornou rapidamente o material ferroelétrico mais estudado na época, mostrando proprie-
dades quimicas e mecanicas muito estaveis a temperatura ambiente [18]. Desde entdo, o
titanato de bario se tornou o precursor da maior classe de ferroelétricos, que sdo os que
apresentam um estrutura simples do tipo perovskita (ABQO;), formada por octaedros de
oxigénio BOg. Com a simplicidade da estrutura perovskita, era natural esperar algum pro-
gresso tedrico a nivel microscépico e assim em 1950 Slater assumiu que o comportamento
ferroelétrico desses materiais era causado por forcas dipolares de longo alcance que tendiam
a desestabilizar a configuracdo altamente simétrica favorecida pelas forgas locais [15]. Esta
explicacdo se tornou, portanto, o modelo basico para as chamadas transicées displacivas
e teve um sucesso consideravel, apesar de necessitar que algumas suposicées muito res-
tritivas fossem feitas sobre qual ion era o responsavel primario pela instabilidade i6nica.
Problemas desta natureza, no entanto, s6 foram superados quando Anderson e Cochran
em 1960 perceberam que a teoria deveria ser devidamente incorporada dentro da estrutura
de dindmica da rede cristalina e que o foco deveria estar centrado nos modos vibracionais
da rede cristalina (modo mole ferroelétrico) envolvendo os movimentos i6nicos de todos
os atomos constituintes como as varidveis basicas para descrever a instabilidade da rede
deslocada [19].

Com o passar dos anos, foram surgindo novos materiais que levaram a um significa-
tivo namero de aplicagdes industriais e comerciais que podem ser creditadas diretamente a

esse fendémeno incomum [20].



2.1.2 Estrutura perovskita

As estruturas cristalinas podem ser divididas em 32 grupos pontuais de acordo com
seus elementos de simetria, ou seja, quantos eixos de rotagcdo e planos de reflexdo (que
mantém a estrutura cristalina inalterada) elas exibem [21, 22]. Dentre estes grupos pon-
tuais, 21 estruturas cristalinas sdo n3o-centrossimétricas, sendo 20 piezoelétricas, ou seja,
apresentam uma polariza¢do induzida com a aplicagdo de uma tensdo mecénica e vice-
versa. Além disso, dentro da classe dos piezoelétricos, existem 10 sistemas cristalinos que
possuem propriedades piroelétricas, nos quais possuem uma polarizacdo espontanea que é
dependente da temperatura, e dentro da classe dos piroelétricos existe um subgrupo que
possui polarizacdo espontanea que pode ser revertida com a aplicacdo de um campo elétrico
externo alternado, que s3o os sistemas ferroelétricos [23]. De acordo com a sua natureza, os
materiais ferroelétricos podem ser caracterizados por trés estruturas cristalinas principais,
denominadas como perovskita, tungsténio-bronze e do tipo Aurivillius [23]. Por exemplo,
os compostos ferroelétricos do tipo tungsténio-bronze possuem a férmula quimica geral do
tipo M, WO3 (z < 1), ou seja, sdo constituidos por triéxido de tungsténio (W Os3) e um
metal alcalino (M), tal como, Na, K, Rb e Cs. Ja a familia das chamadas fases Au-
rivillius é geralmente formulada como BiyA,,_1B,03,.3 ou mais convenientemente como
(Biy03)(A,_1Bn0s3,11), consistindo em uma estrutura perovskita [A,_1 B,03,11]* loca-
lizada entre duas camadas de bismuto do tipo PE[Bi»O,]*" [23]. No entanto, os materiais
com estrutura do tipo perovskita sdo os mais estudados dentre estas estruturas devido a
grande quantidade de aplicagBes existentes que exploram suas propriedades fisicas [20].

As perovskitas compreendem um grande grupo de compostos com grande flexibili-
dade em termos das suas possiveis aplicacdes, uma vez que, quase todos os elementos da
tabela periédica podem ser utilizados para preparar sistemas com este tipo de estrutura
[24]. A formulagdo geral para éxidos que possuem estruturas perovskitas pode ser escrita
da forma ABOs, onde o cation A nos vértices, que representa um metal monovalente,
bivalente ou trivalente, tem um raio idnico maior que o cation B no centro, que representa

um elemento trivalente, tetravalente ou pentavalente, enquanto O representa o anion de



oxigénio. A estrutura perovskita é representada na Figura 2.1.1 em duas configuracdes, em
que os ions da estrutura estdo dispostos em um arranjo tridimensional de octaedro BOg

com os cations A localizados nos intersticios cuboctaédricos [24, 25].

(A)

Figura 2.1.1: (A) llustragdo da estrutura perovskita de simetria cabica. (B) llustragdo dos octae-
dros de oxigénio BOg formados na estrutura tridimensional. Adaptado de [23].

A estabilidade dos éxidos métalicos com estrutura perovskita é descrita através de
uma regra, derivada geometricamente dos limites da estrutura perovskita e de seus desvios
da simetria cabica, referida como fator de tolerancia (t) [24, 25], e descrito pela equagdo
2.1.1, onde R4, Rp e Rp sdo, respectivamente, os raios do cation do sitio A, do cation do
sitio B e do ion de oxigénio.

R+ Ro

t= T3 + 0] (2.1.1)

O fator de tolerancia ¢ = 1 descreve uma estrutura perovskita ciabica ideal onde
nenhuma distorcdo dos octaedros de oxigénios ocorre. Quando ¢ > 1, o tamanho do cation
localizado no sitio B é relativamente menor e o deslocamento deste para fora do centro é
permitido, dando origem a polarizacdo espontanea com distor¢des tetragonais. Além disso,
para valores de t < 1 a simetria da estrutura cristalina diminui e s3o encontradas distor¢ées
romboédricas e ortorrdmbicas, onde o cation do sitio A é relativamente menor e leva a

inclinagdo do octaedro de oxigénio para acomodar seu ambiente de coordenacio [24, 25].



2.1.3 Propriedades e caracteristicas dos materiais ferroelétricos

Na ferroeletricidade, um volume continuo dentro do material que possui uma ori-
entacdo uniforme do eixo de polarizagdo é chamado de dominio ferroelétrico, e a fronteira
entre dois dominios é denominada parede de dominio. E possivel compreender a formacao
dos dominios a partir de mudancas estruturais em materiais ferroelétricos sob estimulos
externos [26, 27]. Como ilustrado na Figura 2.1.2a, uma estrutura inicial com centro de
simetria, denominada Sg, sofre mudancas na posicdo do ion central ao longo do eixo ¢
formando uma nova estrutura ferroelétrica (Sr), a qual possui uma menor simetria (Figura
2.1.2b). Pode-se notar que o deslocamento do fon central pode acontecer para cima ou
para baixo, de forma que, duas estruturas ferroelétricas Sp(A) e Sp(B), denotadas por
S, e Sp, possuem igual probabilidade de se formarem. Na Figura 2.1.2c, temos que a
direcdo do dipolo formado na estrutura S, é positiva, enquanto que, na estrutura Sp a
direcdo é negativa, formando dois dominios diferentes separados pela parede de dominio

(linha vermelha) [26].

(b) ()

St~ Vista ao longo do eixo a Dominio A Dominio B
o | ¢« | o | Se| S8 Se
SA SA SA . L] L]
. . ° SB SB SB
SA SA SA L] Ll L]

Parede de dominio

Figura 2.1.2: llustragdo da (a) estrutura centrossimétrica inicial S, (b) nova estrutura formada
Sr com o deslocamento do ion central e (c) dos dominios dos ferroelétricos S4 e Sp e da parede
de dominio (linha vermelha) que os delimita. Adaptado de [26].

Uma parede de dominio é definida pelo angulo relativo entre a orienta¢do dos eixos
de polarizacdo dos dominios adjacentes no qual ela delimita a fronteira. Sendo assim, as
paredes de dominio podem ser classificadas em duas categorias: paredes de dominio de
180° e paredes de dominio com angulo diferente de 180° [27], como ilustrado na Figura

2.1.3. Exemplos de paredes de dominio com angulo diferente de 180° incluem paredes de
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dominio de 90° em materiais ferroelétricos com simetria tetragonal e paredes de dominio
de 71° ou 109° em materiais ferroelétricos com simetria romboédrica. Em geral, paredes de
dominio de 180° respondem somente a campos elétricos aplicados, enquanto as paredes de
dominio diferentes de 180° respondem tanto a campos elétricos quanto a tensdes mecénicas
[27]. As paredes de dominio de 90° separam dominios com direcdo de polarizagdo adjacente
ortogonal e se correspondem com a familia de planos cristalograficos de uma rede cristalina
tetragonal. Por outro lado, as paredes de dominio de 180° separam dominios com orientacdo
dos eixos de polarizagdo adjacentes antiparalela e sdo geralmente menos restritas a certos

planos cristalograficos [27].

T180{001} T180{011} T90
—> —>
|
Kl
- -« /
0180{1-10} 0180{001} 090
P
/ v v
Vi / /
R180{-211} R109 R71

7 (=) (%

Figura 2.1.3: llustracdo de paredes de dominio de 180°, 90°, 71° e 109° presentes no BaTiO3. T,
O e R representam, respectivamente, a simetria tetragonal, ortorrémbica e romboédrica. Adaptado
de [28].

Em escala mesoscépical, as paredes de dominio se moverdo para uma nova posicio
quando um campo elétrico for aplicado, que n3o seja paralelo a parede de dominio, e o
movimento das paredes de dominio causara uma deformagdo global [26]. Por outro lado,
na escala microscépica, o movimento da paredes de dominio resulta da troca de alguns
momentos dipolares proximos a parede. Alguns momentos de dipolo irdo trocar seu estado

de polariza¢do sob aplicagdo de um campo elétrico (ou tensdo mecanica) para minimizar

IEscala intermediaria entre as escalas microscépica e macroscopica.



a energia livre do sistema [26]. Além disso, dependendo da orientagdo do campo elétrico
aplicado, alguns dominios crescerdo e outros diminuirdo. A troca dos dipolos e a mudanca
na forma global causada pelo movimento das paredes de dominio acrescentam contribuicées
extrinsecas nas respostas dielétricas e piezoelétricas do material [26]. Por outro lado, a
caracteristica mais marcante dos materiais ferroelétricos é a reversdo da polarizacdo com
a aplicacdo de um campo elétrico externo alternado. Uma caracteristica resultante da
dindmica de movimento das paredes de dominios em materiais ferroelétricos é a ocorréncia
do ciclo de histerese, mostrado na Figura 2.1.4, caracterizado por uma dependéncia n3o
linear da polarizacdo (P com o campo elétrico ). Como ilustrado na Figura 2.1.4, para
campos elétricos de baixa intensidade, a polarizacdo aumenta linearmente com a amplitude
do campo, de acordo com a equagdo 2.1.2 (onde o tensor x;; € a susceptibilidade dielétrica

do material), correspondendo ao segmento AB.
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Figura 2.1.4: Ciclo de histerese ferroelétrica (P-E) representativo. Os circulos com flechas indicam
o estado de polarizagdo do material nos campos elétricos indicados. Adaptado de [29].

Nesta regido linear, o campo n3o é forte o suficiente para mudar a orientacido dos

dominios com direcdo desfavoravel de polarizacdo. Na medida em que o campo aumenta,
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a polarizacdo dos dominios com uma direcdo de polarizagdo desfavoravel comegara a se ali-
nhar com a direcdo do campo elétrico, aumentando rapidamente a medida de densidade de
carga (segmento BC). Além disso, neste segmento a resposta da polariza¢do é fortemente
ndo linear e a equacgdo 2.1.2 n3o é mais valida. Uma vez que a maioria dos dominios estdo
alinhados (ponto C) na mesma direcdo do campo elétrico aplicado, a polarizagdo atinge
um estado de saturagdo (segmento CD), de forma que, o prolongamento do segmento
CD indica a polarizagdo de saturagdo (Ps). Se a intensidade do campo elétrico comegar
a diminuir, alguns dos dominios irdo mudar de volta sua orienta¢do, porém para campo
zero a polarizacdo é diferente de zero (ponto E), chamada de polarizagdo remanescente
(Pgr), mostrando que a maioria dos dominios permaneceu orientado na direcdo do campo
maximo aplicado. Para alcancar o estado de polarizagdo nula o campo elétrico deve ser re-
vertido (ponto F), até atingir o valor conhecido como campo coercitivo (E¢). Aumentando
novamente a intensidade do campo elétrico, agora na direcdo negativa, se alcancard um
novo alinhamento dos dipolos e estado de saturagdo (ponto G). A intensidade do campo
elétrico é ent3o reduzida a zero e sua direcdo revertida para completar o ciclo de histerese
ferroelétrica [29].

O trabalho reportado por Zhang e colaboradores [30] mostra um exemplo de ana-
lise dos ciclos de histerese do sistema (Pbg g7 Lag.o2)(Z10.755Mm013T%0.12)O3 (Figura 2.1.5a)
em temperatura ambiente (TA) e 180 °C, onde & possivel observar diferentes respostas
ferroelétricas em cada temperatura. Em temperatura ambiente, este material se encontra
na fase ferroelétrica apresentando uma polarizacdo espontinea e uma curva de histerese
com maior polariza¢do de satura¢do quando comparada com a curva em 180 °C. Por outro
lado, em 180 °C o ciclo de histerese se torna bastante fino e apresenta uma polarizagio
remanescente praticamente nula, ou seja, exibindo um duplo ciclo de histerese. Esta carac-
teristica é tipica dos materiais antiferroelétricos e é benéfica para aplicacdes em dispositivos

de armazenamento de energia [30].
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Figura 2.1.5: (a) Ciclo de histerese do sistema (Pbg.g7Lag.02)(Zr0.755M0.1310.12)O3 em tempe-
ratura ambiente e 180°C (b) Ciclo de histerese para ceramicas de 0.99BaT'iO3_,Fe203_yNb2Os
em diferentes propor¢des de x e y. Adaptados de [30, 31].

Outro exemplo interessante de estudo da resposta ferroelétrica foi reportado por
Mukhlis [31], onde os ciclos de histerese do sistema ceramico 0.99BaT"iO3_, Fea05_, NbyOs
sdo obtidos em diferentes proporcdes de x e y e estdo representados na Figura 2.1.5b. E
possivel perceber a mudanca na polarizacdo de saturacdo e na polarizacdo remanescente
do material para as diferentes proporcdes de x e y, de forma que, neste trabalho é buscada
a melhor configuracdo para aprimorar o armazenamento de energia do material.

E conhecido da literatura que a estrutura cristalina dos materiais dielétricos, onde
os ferroelétricos est3o incluidos, muda com a temperatura, ou seja, estes materiais sofrem
uma transicdo de fases estrutural. Todas as transicdes de fases em sistemas cristalinos se
devem a mudangas nas forcas de interacdo entre os atomos do cristal, onde estas altera-
¢Bes ddo origem a diversas novas propriedades fisicas [32]. Desta forma, a ferroeletricidade
desaparece acima de uma determinada temperatura critica e o material é dito estar na fase
paraelétrica. Esta temperatura é chamada de temperatura de Curie (7.) e estd normal-
mente associada a uma rapida queda na permissividade dielétrica do material quando a
temperatura aumenta acima da 7, [33]. As transi¢des de fases ferroelétricas estdo contidas
dentro das transicbes de fases estruturais, de forma que, a transicdo da fase paraelétrica
para a fase ferrolétrica estd associada a uma reducdo na simetria estrutural que leva a
uma polarizagdo espontanea no cristal. Tal mudanca estrutural corresponde a um desloca-
mento de certos ions para fora das posicdes centrossimétricas da fase paraelétrica de alta

temperatura levando a uma mudan¢a no grupo espacial da célula unitaria [20].
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Os materiais ferroelétricos podem ser classificados, de acordo com as caracteristicas
da transicdo de fases, como normais e relaxores, bem como pelo ordenamento estrutural
como displacivos e de tipo ordem-desordem. Os ferroelétricos normais sdo aqueles que
exibem uma transicdo de fases ferroelétrica-paraelétrica bem definida (mostrando um pico
de maxima permissividade dielétrica bem estreito) em T, de forma que a principal caracte-
ristica dos ferroelétricos normais é a natureza n3o dispersiva da temperatura de transicdo
[34, 35|, ou seja, ndo existe dependéncia da temperatura de maxima permissividade die-
létrica (7,,,) com a frequéncia. Por outro lado, os ferroelétricos relaxores sdo aqueles que
apresentam uma forte dependéncia da frequéncia das temperaturas correspondentes a per-
missividade dielétrica maxima, onde T, se desloca para maiores valores de temperatura com
o aumento da frequéncia. Do ponto de vista microestrutural, os relaxores consistem de uma
multiddo de regides micro-heterogéneas, cada uma com sua proépria temperatura de Curie
(T%.) [36], fato pelo qual define-se uma temperatura 7,,,. Ao contrario dos ferroelétricos
normais, a origem dos ferroelétricos relaxores tem sido correlacionada com a presenca de
nanoregides polares induzidas por flutuagdo composicional [35]. Algumas das caracteristi-
cas dos ferroelétricos relaxores incluem a ndo existéncia de quebra de simetria macroscépica
(mudancas estruturais) proximas de T), e que a dependéncia da permissividade dielétrica
com a temperatura exibe um maximo mais alargado (quando comparado aos ferroelétricos
normais), que é conhecido como transi¢do de fase difusa (TFD) [34, 35].

Os ferroelétricos displacivos estdo associados a transicdes de fases envolvendo so-
mente ligeiras mudangas (rotagdo e translagdo) nas posicdes de alguns fons em relagdo
a outros na célula unitaria inicialmente centrossimétrica (o termo distorcdo também é
utilizado para descrever este processo), dando origem & formagdo de uma polarizagdo ma-
croscépica [20, 37]. Além disso, as transices displacivas podem ser caracterizadas em
termos da dindmica do fonon transversal 6ptico (TO) de menor frequéncia (modo mole),
que pode se propagar no material ferroelétrico na transicdo de fases [33]. As transi¢cBes
do tipo ordem-desordem em ferroelétricos estdo relacionadas com os dipolos permanentes,
orientados aleatoriamente acima da T, que se tornam espontaneamente ordenados abaixo

da T [38]. Neste tipo de transi¢do os dipolos elétricos ainda permanecem ativos acima da
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temperatura de Curie, porém a ordem de longo alcance é destruida. Em outras palavras, ha
uma quebra da simetria devido a distorcdes locais em cada célula unitaria para temperaturas
acima da 7, mas o ordenamento dos dipolos é aleatério em altas temperaturas e, portanto,
n3o ha polarizacio liquida [39]. Existem outros tipos de instabilidades que podem se desen-
volver em materiais dielétricos aléem dos deslocamentos ferroelétricos. Estas deformacdes
podem ser acompanhadas por mudancas na permissividade dielétrica, apesar de n3o resul-
tarem em uma polarizacdo espontanea. Os materiais antiferroelétricos, por exemplo, sdo
uma classe interessante de materiais que apresentam estas diferentes deformacdes, onde os
mesmos possuem linhas de ions vizinhos deslocados em sentidos opostos, ou seja, dipolos
vizinhos com orienta¢&o antiparalela [33]. A Figura 2.1.6 apresenta um comparativo entre o
comportamento dos ions nos materiais ferroelétricos e antiferroelétricos para temperaturas

abaixo e acima da temperatura de Curie (7).

T>Te T<Te
S < 0 o S ©)
Ferroelétrico ® ® ® ©)
O—O—0 O—00—0
o—60—0 6—6—=0
Antiferroelétrico ® ® ® @

O—0—0 —0—=0

Figura 2.1.6: Representacdo esquematica do deslocamento catiénico na célula unitaria das fases
ferroelétrica e antiferroelétrica, a partir de um protétipo centrossimétrico, para temperatura abaixo
e acima da T¢. Adaptado de [33].

2.1.4 Aplicacées

Por possuirem respostas interessantes a estimulos externos, os materiais ferroelé-
tricos possuem grande potencial para serem usados em dispositivos eletrénicos modernos
[10, 15]. Uma vez que os ferroelétricos apresentam um alto desempenho piroelétrico e
piezoelétrico, ou seja, geram uma resposta elétrica a pequenas variacdes de tensdes meca-
nicas aplicadas, bem como a pequenas alteracbes de temperatura, os sensores mecanicos
e térmicos estdo entre as suas principais aplicacdes [15]. Outra aplicagdo muito relevante

dos materiais ferroelétricos sdo as memorias ferroelétricas, onde estas exploram o fato da
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direcdo da polarizagdo nestes materiais poder ser revertida com a aplicagdo de um campo
elétrico alternado. A gravacdo de informacdo pode ser feita invertendo a polarizacdo ao
aplicar um campo elétrico maior do que o campo coercitivo do material, enquanto a exclu-
sdo de informacdo pode ser feita retornando a polarizacdo ao seu estado inicial aplicando
um campo elétrico com orientacdo oposta. Por fim, a leitura da informacdo pode ser re-
alizada de duas formas: através de meios elétricos e através de meios 6pticos, via efeito
elétro-6ptico [15].

Atualmente, os dispositivos de armazenamento de energia (ou os capacitores die-
létricos) tém sido utilizados em diversos campos da tecnologia moderna, tais como, em
circuitos eletrénicos, veiculos elétricos hibridos, sistemas de energia renovavel, entre outros
[40]. Neste contexto, se destaca o uso dos materiais ferroelétricos (em especial os ferro-
elétricos relaxores) e antiferroelétricos nessas aplicacdes, devido ao fato dos ferroelétricos
relaxores possuirem uma polarizagdo remanescente muito baixa (Pg), uma alta polarizagdo
de saturagdo (Ps), alta rigidez dielétrica e uma boa estabilidade térmica, que sdo alguns
requisitos para se obter maior eficiéncia no armazenamento de energia. Ja os antiferroelé-
tricos tornam-se fortes candidatos pois apresentam polarizacdo remanescente quase nula,
implicando em uma alta densidade de energia recuperavel [40]. Do ponto de vista tec-
nolégico, a eficiéncia da densidade de armazenamento de energia atil em dispositivos de
armazenamento de energia pode ser calculada através da equacdo 2.1.3, onde W, repre-
senta a densidade de energia dissipada e Wy é a densidade de energia recuperavel, dada
por Wr = fg;”‘“’ EdP, sendo Py a polarizacdo remanescente e P,,,, a polarizacdo maxima

[35]

Wr

=—— x 100 2.1.3
Wgr+ W, ( )

n

A Figura 2.1.7 ilustra os diferentes valores de W5 (areas sombreadas) e W}, sendo a
energia dissipada a parte interna do ciclo de histerese no primeiro quadrante, como indicado

na Figura 2.1.7d.
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Figura 2.1.7: llustrag&o representativa do ciclo de histerese para diferentes materiais: (a) dielétricos
lineares, (b) ferroelétricos normais, (c) ferroelétricos relaxores e (d) antiferroelétricos. Adaptado
de [35].

2.2 Espectroscopia Raman
2.2.1 Fundamentacio tedrica

A investigac3do das propriedades fisicas de um material pode ser feita utilizando di-
versas técnicas experimentais. Dentre todas as técnicas acessiveis, a espectroscopia Raman
é uma ferramenta muito versatil para a analise de uma grande gama de materiais, que
permite analises estruturais detalhadas [41]. Algumas das vantagens de se utilizar a espec-
troscopia Raman incluem a ndo necessidade de qualquer tipo de tratamento ou manipulacdo
da amostra, as analises serem ndo destrutivas (ndo geram danos a amostra), a alta sensi-
bilidade a pequenas mudangas na estrutura do material, a ampla faixa espectral acessivel,
etc. [41, 42].

Do ponto de vista fundamental, a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria induz vibracées por toda a rede cristalina que se formam tanto ao longo da direcio
de propagacio da radiagdo (modos longitudinais) quanto em direcdo perpendicular a diregdo

de propagagdo (modos transversais). Os modos vibracionais consistem de um niimero muito
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grande de vibra¢des da rede cristalina com energias similares [43].

¢ (laser)

> ¢ (Rayleigh)
—> ¢ £ ¢i (Raman)

Amostra

Figura 2.2.1: Esquema ilustrativo do espalhamento Raman (¢ & ¢;) e do espalhamento Rayleigh
. Elaborado pelo préprio autor.

O fendmeno do espalhamento Raman, ilustrado na Figura 2.2.1, € um evento de
interacdo luz-matéria no qual um féton incidente de frequéncia ¢ induz uma polariza¢do
eletrénica nos 4tomos da rede cristalina e leva ao espalhamento elastico com frequéncia ¢
(chamado de espalhamento Rayleigh) e ao espalhamento inelastico com frequéncia diferente
da frequéncia da radiag&o incidente ¢+, (espalhamento Raman), sendo ¢; a frequéncia do
modo vibracional [21, 22]. Portanto, os espectros Raman sdo apresentados como desloca-
mentos da frequéncia incidente, ou seja, os picos presentes nos espectros Raman consistem
da diferenca entre a frequéncia dos modos vibracionais ativos com a frequéncia da radiac3o
incidente. Além disso, tanto o espalhamento Raman quanto o espalhamento Rayleigh estio

I", representado na Figura

associados a uma transicdo para um "estado vibracional virtua
2.2.2 por linhas tracejadas, onde um novo féton é criado e espalhado pela transicdo deste
estado virtual para um estado real do sistema [21, 22]. Como pode ser observado na Figura
2.2.2, existem dois casos de espalhamento Raman. O primeiro acontece quando o sistema
esta inicialmente no estado fundamental, antes de ser promovido ao estado virtual pela
radia¢do incidente, e subsequentemente emitir um féton através da transicdo deste estado
virtual para um estado vibracional excitado. Este caso apresenta uma frequéncia menor que
a frequéncia do féton incidente e é chamado de espalhamento Raman Stokes. Por outro

lado, quando o sistema esta inicialmente em um estado vibracional excitado, antes de ser

promovido para o estado virtual intermediario e em seguida ser espalhado para o estado
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fundamental, teremos o chamado espalhamento Raman Anti-Stokes que resulta em uma

frequéncia maior que a frequéncia da radiagdo incidente no espectro Raman [21, 22, 43].

——|f) —— | i)

hw

e |i) —Y _|f)
Stokes Anti-Stokes

Figura 2.2.2: llustracdo dos niveis de energia vibracionais associados aos espalhamentos Raman
Stokes e Anti-Stokes. |f) e |i) representam os estados finais e iniciais, respectivamente, e |r) e
|I) representam os estados intermediarios virtuais. Adaptado de [44]

A intensidade da radiaco espalhada pelo efeito Raman (Ig) é descrita pela equago
2.2.1, onde I, & a intensidade da luz incidente, v & a frequéncia da luz incidente, N é
o namero de moléculas espalhadas em um dado estado, o é a polarizabilidade e ) é a
amplitude da coordenada vibracional [21, 22].
Oa

In= 10u4N(%>2 (2.2.1)

O momento dipolar induzido pelo campo elétrico da radiacdo incidente ocorre devido
a polarizabilidade i6nica, sendo esta o grau de deformacdo da nuvem eletrénica sobre o
jon devido a um campo elétrico externo [21, 22]. O termo entre parénteses na equagdo
2.2.1 mostra que as bandas Raman s6 podem ser observadas quando ocorre uma mudanca
na polarizabilidade devido a vibracdo da rede, que é a chamada regra de selecdo para
a espectroscopia Raman [41]. Na Figura 2.2.3 é apresentado um espectro Raman para o
tetracloreto de carbono (C'Cly), onde é possivel exemplificar as bandas Raman Stokes, anti-

Stokes e Rayleigh mencionadas anteriormente e também a presenca do picos associados aos

18



modos vibracionais. Outra caracteristica interessante esta no fato de que, a temperatura
ambiente, pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann ha uma probabilidade maior de atomos
e moléculas existirem no estado fundamental, resultando em uma intensidade maior das
linhas Stokes do que as linhas Anti-Stokes. Portanto, normalmente as linhas Stokes s3o
medidas na espectroscopia Raman [21, 22].

Banda

Bandas Raman Rayleigh
Stokes l
//459\
Bandas Raman
";-‘ 314 Anti-Stokes
o rl 218 /_/\
)
o -218
] l -314
£l 790 762 l 459
£ )\b U y -762 790

800 600 400 200 0 -200 -400 -600 -800
Numero de onda (cm™?)

Figura 2.2.3: Espectro Raman representativo ilustrando as bandas Raman Stokes e Anti-stokes e
o espalhamento Rayleigh elastico para o tetracloreto de carbono (C'Cl,). Adaptado de [44]

Para um melhor entendimento das vibracées responsaveis pelas bandas caracteris-
ticas observadas nos espectros Raman, é atil considerar um modelo simples, neste caso,
o modelo do oscilador harménico, aplicado a molécula diatémica de massas m; e msy co-
nectadas por uma mola sem massa, como ilustrado na Figura 2.2.4. O deslocamento do
equilibrio, de cada atomo, ao longo do eixo da mola é dado por X; e X, [21].

Para o sistema diatémico simples considerado, apesar de cada massa oscilar com
diferente amplitude, ambos os atomos dividem a mesma frequéncia e passam pelas suas
posicBes de equilibrio simultaneamente [21]. As amplitudes observadas sdo inversamente

proporcionais as massas dos atomos, o que mantém o centro de massa estacionario:

I (2.2.2)
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m K mzo

= ‘_’ X

Tempo

Figura 2.2.4: Movimento de uma molécula diatémica simples. K é a constante da mola, m1 e mo
sdo as massas de cada atomo e X e X, os vetores deslocamento do equilibrio de cada atomo.
Adaptado de [21]

Como estamos considerando o modelo do oscilador harménico simples, a frequéncia
classica de vibracdo para uma molécula diatémica sera dada pela equacdo 2.2.3, onde K é a
constante de forca, que é uma funcdo da energia de ligacdo entre dois atomos, i = o
é a massa reduzida do sistema, 7 é o niimero de onda, dado em em ™!, e ¢ é a velocidade

da luz no vacuo [21]. Dessa forma, é possivel entender como se comporta o nimero de

onda, que é um dos principais pardmetros explorados nos espectros Raman.

ou,

UV=—4|— (2.2.3)

2.2.2 Correlacdo da espectroscopia Raman com a ferroeletricidade

A espectroscopia Raman tem um papel muito importante na analise de materiais
ferroelétricos, especialmente no estudo das transicdes de fases estruturais apresentadas.
Como a transi¢do ferroelétrica-paraelétrica pode ser descrita em torno do chamado modo
mole ferroelétrico, a espectroscopia Raman surge como uma técnica experimental bastante
atil para este caso, uma vez que, o modo mole ferroelétrico se torna um modo totalmente

simétrico para temperaturas abaixo da 7., sendo sempre um modo Raman-ativo [45]. O
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conceito de modo mole ferroelétrico foi proposto em 1960 por Cochran para descrever o
mecanismo de transi¢Bes de fases estruturais ferroelétricas [19]. Este conceito se baseia
em assumir que o cristal se torna instavel diante uma vibrag¢do particular da rede (fénon),
cuja frequéncia tende a zero (amolece) se o cristal se aproxima de uma transicdo de fases
estrutural ao alterar a forca termodindmica externa (temperatura, pressdo ou campo elé-
trico) [33], como ilustrado na Figura 2.2.5 para o material SbSI. Se em uma fase de alta
temperatura ha um certo fénon instavel (o modo mole), no qual a frequéncia decresce na
medida em que a temperatura se aproxima da 7, e atinge o valor zero na T, isso significa
que a correspondente vibracdo da rede se torna "congelada" naquela temperatura e produz

uma estrutura com outra simetria e momento de dipolo finito [20].

50

40~ =
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Figura 2.2.5: Frequéncia do modo mole como fun¢do do médulo de T'— T, para o material SbSI.
Adaptado de [33].

Para abordar sobre as transicées de fases estruturais dos materiais ferroelétricos,
precisamos entrar antes na teoria por tras das transicdes displacivas e de ordem-desordem
nesses sistemas e como o modo mole estd associado a elas [33]. Dois pontos de vista
contribuem para o entendimento das transicdes displacivas ferroelétricas. Segundo a teoria
macroscépica da polarizagdo em materiais ferroelétricos, observa-se que uma catastrofe da
polarizagdo na qual para uma certa condi¢3o critica a polarizacdo (ou algum componente

de Fourier da polarizagdo) se torna muito grande, ou tende ao infinito. Da mesma forma, é
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possivel observar a condensacdo de um fénon 6ptico transversal, cujo termo esté associado
a estatistica de Bose-Einstein, sendo um deslocamento de amplitude finita e independente
do tempo. Este fenémeno pode ocorrer quando a frequéncia do fénon transversal 6ptico
correspondente desaparece em algum ponto da zona de Brillouin 2 [33].

Em uma catastrofe da polarizacdo, por outro lado, o campo elétrico local causado
pelo deslocamento dos ions é maior do que a forca elastica restauradora, resultando assim
em um deslocamento assimétrico das posicdes dos ions. Supondo um campo local em
todos os atomos da forma E 447 P/3 (nas unidades do CGS), chamada relacdo de Lorentz,
podemos entrar na forma simples da teoria da catastrofe da polarizacdo. Para estruturas
cristalinas onde é valida a relacdo de Lorentz para o campo local, a permissividade dielétrica
€ e a polarizabilidade eletrénica «; estdo relacionadas pela relacdo de Clausius-Mossotti [33],

dada pela equacdo 2.2.4.

e—1 4w

A equac3o 2.2.4 pode ser reescrita da forma:

e=-_3 (CGS) (2.2.5)

onde, nesse caso, «; € a polarizabilidade eletrdnica mais a polarizabilidade i6nica de um
jon do tipo i e IV; € o namero de ions i por unidade de volume. Analisando a equacdo
2.2.5, é possivel notar que a permissividade dielétrica tende para o infinito, permitindo uma

polarizacdo finita sem campo aplicado, quando:

> Ny = % (CGS) (2.2.6)

que representa a condicdo de catastrofe da polarizacdo. O valor da permissividade dielétrica

na equagdo 2.2.5 é sensivel a pequenos desvios de > N;«; do valor critico %. Entdo, se

escrevermos a equacdo 2.2.6 da forma:

2A primera zona de Brillouin, também referida somente como zona de Brillouin, é uma célula primitiva
definida de maneira Gnica no espaco reciproco.
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(4?”) S Nai=1-35  (CGS) (2.2.7)

onde s < 1, a permissividade dielétrica na equacgdo 2.2.5 se torna:

(2.2.8)

[V

Suponha agora que préximo da temperatura critica s varie linearmente com a tem-

peratura, de forma que:

(2.2.9)

onde C' é uma constante, a varia¢do de s ou Y . N;a; pode vir da expans3o térmica normal
da rede. Dessa forma, substituindo 2.2.9 em 2.2.8, obtemos a chamada lei de Curie-Weiss,
dada pela equacdo 2.2.10, valida para os materiais ferroelétricos e antiferroelétricos, sendo

C' a constante de Curie-Weiss.

C

‘TT_T

(2.2.10)

A relaggo entre a permissividade dielétrica estatica (¢) e a permissividade dielétrica
em altas frequéncias (€.,) com a frequéncia dos fénons épticos transversais (wro) e longi-
tudinais (wro) é dada pela relagdo de Lyddane-Sachs-Teller [46], representada pela equagao

2.2.11, e cuja deducdo esta apresentada no apéndice B.

2
2 - Yo (2.2.11)

Os parametros €., e wro sdo normalmente pouco dependentes da temperatura, enquanto
a frequéncia do fénon &ptico transversal (wrp) deve diminuir para zero na 7., uma vez
que, de acordo com a lei de Curie-Weiss (equagdo 2.2.10), €, diverge na T.. Se a estrutura
cristalina é desordenada na fase paraelétrica de altas temperaturas, isto &, se alguns tipos de

atomos ocupam duas ou mais posicées equivalentes com probabilidade menor do que 1, os
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atomos normalmente se ordenam abaixo da 7, somente em algum dos sitios mencionados
e é dito que o sistema sofreu uma transicdo de fases na 7. do tipo ordem-desordem. Por
outro lado, se o ordenamento dos ions é conectado com o aparecimento da polarizacio
espontanea, a transi¢do de fases é ferroelétrica (ou antiferroelétrica) [46]. Neste caso, os
fénons podem exibir somente pequenas anomalias com a temperatura e a origem dindmica
da transicdo de fases € uma diminuigdo critica de alguma frequéncia de relaxagdo préximo
da T,, a qual expressa o movimento de salto dos atomos desordenados entre as posicdes
equivalentes na fase paraelétrica [46].

Muitos materiais sdo reportados na literatura como sendo ferroelétricos displacivos
ou ordem-desordem, porém a maioria destes materiais exibe uma combinacdo entre ambos
os mecanismos de transicdes de fases [46]. No trabalho de Kania e colaboradores [47] é feito
um estudo do modo mole ferroelétrico para o sistema Ag/NbOs3 utilizando a espectroscopia
Raman com temperatura, onde foi identificado um amolecimento do nimero de onda do
modo em torno de 50 ¢m ™! que coincide com a transicdo para a fase paraelétrica. Além
disso, é reportado na literatura um significativo amolecimento dos modos vibracionais em

torno de 50 cm ™! e 192 cm ™! para o sistema Ag g6 Lio.04 NDO3 [48].

2.3 O sistema AgNbO3 e suas propriedades

Os materiais que tém gerado bastante interesse nos Gltimos anos devido a seu alto
desempenho piezoelétrico e alta permissividade dielétrica, com grande potencial para apli-
cacdes em sensores e dispositivos de armazenamento de energia, sdo os sistemas livres de
chumbo, dentre os quais se encontra o niobato de prata (AgN0O3) [10, 49]. O AgNbO;
(AN) possui uma estrutura do tipo perovskita (ABO3) que em temperatura ambiente pos-
sui grupo espacial Pmc2;, e uma ordem ferroelétrica fraca com polarizacdo espontanea
P =~ 0.041 uCem™2 [49]. A Figura 2.3.1 ilustra a estrutura cristalina do AgNbO3 com

simetria ortorrdombica a temperatura ambiente.
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Figura 2.3.1: Estrutura cristalina do AgNbO3 com simetria ortorrémbica e grupo espacial Pmc2;.
Os ions de oxigénio est3o representados pelas esferas vermelhas. As esferas cinza e azul represen-
tam, respectivamente, os cations de Ag e Nb. Adaptado de [50].

Além disso, o niobato de prata apresenta uma sequéncia complexa de transicdes
de fases com o aumento da temperatura, que incluem a fase antiferroelétrica (com grupo
espacial Pbcm) [12]. De acordo com os trabalhos reportados na literatura (como ilustrado
na Figura 2.3.2), sdo reportadas diferentes fases, que incluem as fases do tipo M, com
simetria ortorrébmbica em orientacdo rémbica, do tipo O, com simetria ortorrdmbica em
orientacdo paralela, do tipo T (com simetria tetragonal) e finalmente do tipo C' (com
simetria cabica) [12, 51]. A orientacdo paralela da simetria ortorrémbica significa que os
eixos ortorrdmbicos s3o paralelos as direcdes do pseudocubo, enquanto que no caso da
orientacdo rémbica os eixos ortorrémbicos a e b s3o paralelos as diagonais contidas dentro
das faces dos mesmos eixos do pseudocubo [51, 52]. Desta forma, os eixos do pseudocubo
sdo eixos de referéncia para a simetria cubica Pm3m [53]. A Figura 2.3.3 exemplifica a
relacdo entre a orientacdo da célula unitaria com simetria ortorrdmbica Pnma e os eixos

do pseudocubo com grupo espacial Pm3m.

Temperatura 340 K 540 K 626 K 660 K 852 K

M | M M| © | T | €,
G.E.  Pmc2, Pbcm Cmem P4/mbm Pm3m
Fase  F AFE  AFE P P p

Figura 2.3.2: Sequéncia de transicdes de fases do AgNbO3 com suas respectivas temperaturas
de transi¢do e grupos espaciais (G. E.). As letras F, AFE e P denotam as fases ferroelétrica,
antiferroelétrica e paraelétrica, respectivamente. Adaptado de [12].
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Figura 2.3.3: Relagdo entre a célula unitaria com simetria ortorrémbica Pnma (preto) e os eixos
de referéncia do pseudocubo com simetria Pm3m (azul). Adaptado de [53].

No trabalho de Gao e colaboradores [11] sdo reportadas as transi¢es de fases do
niobato de prata puro e também é dada uma visdo geral de como as transicdes de fases
do material s3o afetadas pelos dopantes. A resposta dielétrica obtida no trabalho de Gao e
colaboradores para o Ag/NbOs esta ilustrada na Figura 2.3.4, onde pode-se observar as fases
M, O e T mencionadas anteriormente e os picos da permissividade dielétrica associados as
transicdes de fases estruturais do material. Este trabalho também reporta que a estrutura da
fase M; a temperatura ambiente pertence ao grupo espacial Pmc2;, diferindo da estrutura
média antiferroelétrica das fases M, e M3 de grupo espacial Pbem. Além disso, é reportado
que os grupos espaciais Pbem e Pmc2, sio estruturalmente e energeticamente préximos

e que a coexisténcia das duas estruturas em temperatura ambiente é uma das razdes para
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Figura 2.3.4: Permissividade dielétrica real do AgNbO3 em fungdo da temperatura. Adaptado de
[11].
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a ocorréncia da fraca ferroeletricidade do AgNbO3 na fase M.

Por outro lado, e nesse mesmo contexto, no trabalho de Han e colaboradores [54] é
realizada uma analise da resposta dielétrica do niobato de prata dopado com S, de forma
que, é explorada a influéncia da dopagem. A Figura 2.3.5 apresenta a dependéncia da per-
missividade dielétrica real (¢) e as perdas dielétricas (tand) com temperatura do sistema
Ago.9ST005NbO3, no qual foi obtida uma maior eficiéncia no armazenamento de energia
em baixo campo elétrico devido & dopagem com Sr, quando comparado com o sistema
puro, tornando este material um bom candidato para aplicacio em capacitores. E possivel
ainda notar diferencas na resposta dielétrica, quando comparados os resultados com os do
niobato de prata puro, principalmente associadas a pequenos desvios nas temperaturas de
transicdes de fase. Neste trabalho também é reportado que uma eficiéncia de armazena-
mento de energia de 56% foi alcancada para a ceramica de Ago.9S70.05NbO3, melhorando a
estabilidade da fase antiferroelétrica e introduzindo um comportamento relaxor. A melhora
da estabilidade da fase AFE foi atribuida a diminuicdo do fator de tolerancia e a diferenca

da eletronegatividade média, enquanto que o comportamento relaxor foi associado com o

aumento da estrutura local desordenada devido a dopagem com Sr.
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Figura 2.3.5: Dependéncia da permissividade dielétrica real (€¢') e as perdas dielétricas (tand) com
a temperatura para a ceramica de Agp.9S570.05NbO3. Adaptado de [54].
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3 Procedimento Experimental

3.1 Sintese das amostras

A sintese das amostras estudadas neste trabalho foi realizada via reac3o de estado
sélido [55], de acordo com a férmula estequiométrica Agy 3, La,NbO3, para x = 0 e
0,015, onde as amostras foram nomeadas como AN (x = 0) e ALN015 (x = 0.015).
No processo de sintese, reagentes de alta pureza, tais como, LayOsz (J.T. Baker, 99%
de pureza), Ag,O (Neon Comercial, 99% de pureza) e NbyOs (Aldrich, 99% de pureza),
foram utilizados como matéria prima. Inicialmente, os p6s foram pesados nas proporcdes
adequadas e entdo misturados em almofariz de agata. Na préxima etapa, foi realizada
a moagem da mistura em moinho de bolas durante 8 horas, em ambiente imido usando
alcool isopropilico. A secagem da mistura foi feita em uma estufa, na temperatura de 150
°C, e moagens subsequentes foram realizadas manualmente em almofariz de agata para
desaglomerar as particulas. Em seguida, os pés foram calcinados durante 2 horas a uma
de temperatura de 900 °C em atmosfera de ar, utilizando uma rampa de aquecimento de
5 °C/min e depois novamente moidos em moinho de bolas para homogeneizagdo. Nesta
etapa é promovida a formacio das fases cristalinas desejadas nas amostras. Posteriormente,
os pés foram prensados uniaxialmente e isostaticamente em moldes cilindricos as pressdes
de 13 MPa e 350 MPa, respectivamente, durante 7 minutos em ambos os casos.

As pastilhas ceramicas obtidas apds a prensagem, chamadas de pastilhas "verdes",
passaram pelo processo de sinterizacdo a uma temperatura de 1050 °C durante 2 horas, para
densificacdo das amostras, novamente seguindo uma rampa de aquecimento de 5 °C/min.

As etapas da sintese das amostras estdo esquematizadas de forma resumida na Figura 3.1.1.
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Figura 3.1.1: Diagrama das etapas realizadas na preparacdo das amostras de Agi_3,La,NbOs
estudadas. Elaborado pelo préprio autor.

3.2 Técnicas Experimentais
3.2.1 Espectroscopia Raman

Como apresentado na se¢do 2.2.1, a espectroscopia Raman esta associada ao espa-
Ilhamento inelastico de luz pela matéria. Esta técnica é uma ferramenta muito atil para a
investigacdo das propriedades estruturais dos materiais, especialmente para o estudo dos
modos vibracionais [42]. Neste trabalho, com o objetivo de investigar as transicdes de fases
estruturais das amostras de AN e ALNO15, foram realizadas as medidas de espectroscopia
Raman em diferentes temperaturas, utilizando um espectrémetro LabRam HR Evolution,
conforme mostrado na Figura 3.2.1, com um laser de argdnio de 532 nm acoplado a um
microscépio. O procedimento experimental foi realizado no laboratério de Multiusuéarios do

Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.
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Figura 3.2.1: Foto do equipamento LabRAM HR Evolution utilizado nas medi¢des de espectros-
copia Raman. Adaptado de www.horiba.com.

Um aparato experimental tipico utilizado na espectroscopia Raman, representado na
Figura 3.2.2, consiste de uma fonte de luz, a amostra a ser analisada, e um sistema de
deteccdo para a luz espalhada. Configuracdes experimentais de espectroscopia Raman mais
modernas incluem um laser como fonte de luz monocromatica e intensa, espectrémetros de
grades altamente efetivos e cdmeras multifuncionais, de forma que estes aparatos fornecem
uma rapida e simples maneira de obtencdo dos espectros Raman em uma ampla faixa de
namero de ondas. Os sistemas 6pticos presentes na configuracio experimental aprimoram a
qualidade do feixe e também direcionam a luz espalhada pela amostra para o espectrémetro,
bloqueando assim qualquer fonte de luz indesejavel. No espectréometro sdo selecionados
os comprimentos de onda desejados, ou seja, os comprimentos de onda provenientes do
espalhamento Raman inelastico. Por fim, os espectros caracteristicos das amostras s3o

formados pelos sinais detectados pela camera CCD (Charge Coupled Device) [42].

Espectrémetro

— =

Laser

Optica

[ \ KA ] espelho
5 N B \/

Optica para melhorar a
qualidade do feixe

Camera CCD

Figura 3.2.2: Esquema de um aparato experimental tipico de espectroscopia Raman. Adaptado
de [42].
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3.2.2 Caracterizacao Dielétrica

A permissividade dielétrica observada nos sistemas ferroelétricos, onde a polarizacio

representa o parametro de ordem, pode ser representada da seguinte forma:

€(w,T) = xor(w,T)+ xreW,T) + €x(w,T) (3.2.1)

onde yrg é a susceptibilidade relacionada ao pardmetro de ordem ferroelétrica e os dois
termos restantes representam outras possiveis contribuicdes suplementares [56]. Por con-
veniéncia, pode-se considerar separadamente ¢,, e x1r, onde a permissividade de altas
frequéncias (€5, = Xoo+1) esta relacionada aos mecanismos de polarizagio cujas frequéncias
caracteristicas s3o maiores do que a frequéncia caracteristica da contribuicio ferroelétrica
(inverso do tempo de relaxa¢do), que podem ser a polarizagdo eletrénica e a polarizagdo
idnica devido a fénons épticos ndo moles. Ja a susceptibilidade em baixas frequéncias (xr)
se deve a contribuicdo de mecanismos de polarizacdo relacionados a portadores de cargas
moveis, defeitos no cristal, entre outros [56]. O valor estatico de xrp na fase paraelétrica
segue a lei de Curie-Weiss, dada pela equagdo 2.2.10, que pode ser reescrita agora da forma:
1 T—T,

—==F (3.2.2)

onde Tj representa agora a temperatura de transicdo de fases. Para o caso das transices
de fases ferroelétricas de segunda ordem, T coincide com a temperatura de Curie T, e
a equacdo 3.2.2 é também aplicavel para T' < T., porém com constante C' diferente.
Transicdes ferroelétricas de primeira ordem, por outro lado, ocorrem quando T, > Ty e Ty
pode ser determinada experimentalmente somente por extrapola¢do [56], como pode ser

visto na Figura 3.2.3.
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Figura 3.2.3: llustragio do comportamento do inverso da susceptibilidade dielétrica com a tem-
peratura para sistemas ferroelétricos normais com transicdo de fases de primeira (a) e de segunda
ordem (b). Adaptado de [56].

Na vizinhanca de T, o valor estatico de y g € muito maior do que o de €., e pode ser
muito menor, muito maior ou compativel com o valor de x 1 (dependendo da composi¢do
da amostra e da frequéncia aplicada, w). Além disso, x 1 deveria decrescer com o aumento
de w e se tornar negligenciavel para altas frequéncia [56]. Portanto, para frequéncia altas
o suficiente para evitar a contribuicdo de xrr, a permissividade dielétrica real de materiais
ferroelétricos obedece a lei de Curie-Weiss, de acordo com a equacio 2.2.10, sendo agora a
permissividade dielétrica () representada por uma funcio dielétrica complexa (e* = ¢ —ie"),
onde € e €’ representam a permissividade dielétrica real e imaginaria respectivamente, sendo
o segundo termo (¢) associado ao fator de perdas dielétricas [56)].

Neste trabalho, as propriedades dielétricas foram obtidas no intervalo de temperatu-
ras de 25-450 °C e na frequéncia 1 kHz utilizando um analisador de impedancia HP4194A,

conforme mostrado na Figura 3.2.4.
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Figura 3.2.4: Foto do analisador de impedancia HP4194A utilizado para as medidas dielétricas.
Retirado de www.callancorp.com.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Propriedades Vibracionais

No intuito de obter informacdes a respeito das propriedades vibracionais do material,
foram obtidos os espectros Raman para as amostras pura (AN) e dopada (ALNO15) a
temperatura ambiente. Os resultados obtidos, apresentados na Figura 4.1.1, estdo de
acordo com os espectros Raman reportados na literatura para a ceramica Ag/NbOs3 com
simetria ortorrémbica [49, 50, 57], onde foi possivel indexar, de forma comparativa, um
maximo de 17 modos vibracionais dominantes para o AgNbOs, todos indicados na Figura
4.1.1 com letras maitsculas de A a Q. Os resultados obtidos certificam a presenca da fase
ferroelétrica com estrutura pervoskita de simetria ortorrémbica para as amostras estudadas,
conforme previamente reportado por Jesus e colaboradores por medidas de difracdo de raios-
X [58]. Observando os espectros Raman apresentados na Figura 4.1.1, pode-se perceber que
houveram alteracdes visiveis nos modos de vibracdo para a amostra dopada com lantanio,
quando comparada com o espectro da amostra pura. Estas modificagdes incluem ligeiros
deslocamentos do namero de onda e a diminuicdo da intensidade absoluta dos modos

vibracionais ativos, indicando que houveram mudancas estruturais locais com a inclusdo do

——AN

Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Numero de onda (cm™)

Figura 4.1.1: Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para as amostras pura (AN) e
dopada (ALNO15). O simbolo * representa os modos ausentes nos espectros Raman.
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dopante (La®") na estrutura perovskita. Além disso, é possivel notar a presenca de um
novo modo vibracional para baixos niameros de onda para o sistema dopado, indicado na
figura como Modo C.

Para uma melhor anélise, é possivel dividir os espectros Raman apresentados na
Figura 4.1.1 em trés regides principais: regido de baixos nimeros de onda (< 180 em™}),
regido intermediaria (180-500 cm™!) e a regido de altos nimeros de onda (> 500 cm™!).
Tem sido reportado na literatura para o AgNNbO5 que, na faixa de baixos nameros de onda,
os modos A e B estdo atribuidos as vibracdes externas dos ions Ag* e Nbv>T [49, 57, 59],
enquanto os modos C e D estdo associados a vibragdo do ion La® [58] e a rotacdo do
octaedro NbOg [59, 60], respectivamente. No entanto, a atribuicdo para os modos F e F

ainda n3o foi relatada na literatura. Na regido intermediaria, os modos vibracionais est3o

N2 de onda (cm™)

MODOS AN ALNO15 Atribuicdes Referéncia
A 58 58 lons Ag* /Nb>* [49, 57, 59]
B 77 78 lons Agt/Nb>* [49, 57, 59]
C - 94 lon La* [58]

D 108 107 Ag*/La*" — Rotacdo do NbOs  [59, 60]
E 147 - - -

F 175 171 - -

G 202 206 Flexdo Nb-O [49, 61]
H 219 219 Flexdo Nb-O [49, 61]

| 259 256 fon Nb**/Inclinagdo NbOg [54]

J 341 346 Flexdo O-Nb-O [59, 62]
K 411 412 Flexdo O-Nb-O [59, 62]
L 452 - - -

M 527 530 Alongamento Nb-O [59, 61, 62]
N 577 574 Alongamento Nb-O [59, 61, 62]
O 630 - Rotagdo do NbOg [49, 59]
P - 770 Rota¢do do NbOs [49, 59]
Q 812 824 Alongamento do NbOg [49, 59]

Tabela 4.1.1: Namero de onda, indexac3o e atribuicdo dos modos vibracionais obtidos a partir dos
espectros Raman para as amostras pura (AN) e dopada (ALN15) a temperatura ambiente.
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geralmente relacionados com as vibracdes do sitio B com o oxigénio, incluindo a flexdo da
ligagdo Nb — O (modos G e H) [49, 61] e a flexdo do angulo da ligagdo O — Nb — O
(modos J e K) [59, 62]. Por outro lado, o modo | tem sido atribuido a vibra¢do do ion
NU>* juntamente com a inclinacdo do octaedro NbOg [54], enquanto o modo L ainda
ndo possui atribuicdo relatada na literatura. Para a regido de altos nimeros de onda, tem
sido reportado que os modos estdo associados ao octaedro de oxigénio (BOg), sendo estes
atribuidos ao alongamento da ligagdo Nb — O (modos M e N) [59, 61, 62] e a rotagdo
(modos O e P) [49, 59] e alongamento (modo Q) do octaedro NbOg [49, 59]. A indexag3o,
o namero de onda e as atribuicdes dos modos obtidos para ambas as composicdes estdo
reportados na Tabela 4.1.1.

Com o intuito de realizar um estudo detalhado das transicdes de fases estruturais
reportadas na literatura para o sistema AgNbOs, foram realizadas medidas dos espectros

Raman com temperatura para ambas as amostras, e cujos resultados sdo mostrados na

! AN ALNO15
"\\
450 °
400°C

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

L L 1 L " n 1 "
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm™')  Numero de onda (cm™)

Figura 4.1.2: Evolucdo dos espectros Raman para temperaturas no intervalo de temperatura
ambiente até 500 °C, para as amostras pura (AN) e dopada (ALNO15).
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Figura 4.1.2. Os espectros foram obtidos de temperatura ambiente até 500 °C em intervalos
de 50 °C, no intuito de restringir a quantidade de espectros coletados para analise.

Visualmente, pode-se notar, em ambas as composicdes, que ao aumentar a tempera-
tura ha o desaparecimento do modo em torno de 525 cm ™! (modo M) para temperaturas ao
redor de 150 °C e também a sobreposicdo dos modos G, H e | observados na faixa de 200-
300 em~! para temperaturas em torno de 300 °C. Este resultado pode indicar uma possivel
transicdo de fases estrutural no material nesta faixa de temperaturas. Outra caracteristica
interessante, indicada na Figura 4.1.2 pelas setas com linhas tracejadas, acontece para o
modo D. E possivel observar que existe um leve deslocamento deste modo para menores
nameros de onda, conforme a temperatura aumenta até 300 °C, e que logo aumenta para
temperaturas superiores a 300 °C, indicando também uma possivel transicdo de fases estru-
tural na regido de 300-350 °C. Tal comportamento observado, sugere que o modo D seja o
modo mole ferroelétrico do sistema, de forma que, como mencionado no Capitulo 2 (se¢do
2.2.2), este modo tem a particularidade de sofrer um amolecimento ou uma diminuigdo
do seu namero de onda, acompanhado da diminuicdo da intensidade, conforme aumenta a
temperatura até a temperatura de transicdo de fases ferroelétrica-paraelétrica. De acordo
com Sciau e colaboradores [51], a sequéncia de transi¢des de fases do AgNbO3 pode ser
enquadrada em um arranjo local do tipo ordem-desordem, e isso, portanto, explicaria a
presenca do modo mole acima da temperatura de Curie (em torno de 300 °C), pois para
transicées do tipo ordem-desordem espera-se que ainda existam regides polares no material
para temperaturas acima da 7,, permanecendo assim este modo D ativo e com maiores
nameros de onda ao se adequar a nova simetria cristalina acima de T..

Com o intuito de melhor entender o comportamento de cada um dos modos ativos
nos espectros Raman em funcio da temperatura, e dada a dificuldade na identificacdo
destes modos (devido a sobreposicdo dos mesmos), foi utilizado um método (apresentado
no apéndice A) proposto por Buixaderas e colaboradores [63] para identificar quais destes
modos vibracionais, e seus respectivos nimeros de onda, estdo de fato presentes no material.
Na Tabela 4.1.2, estdo reportados os nimeros de onda obtidos, através do método de

Buixaderas, para ambas as composicdes em todas as temperaturas analisadas. As duas al-
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TEMPERATURAS (°C)

M C TA 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
A AN 58 59 58 57 59 59 57 58 58 58 58
ALNO15 | 58 59 58 57 58 58 57 57 57 56 57

B AN 77 76 78 83 80 79 79 77 76 716 717
ALNO15 | 78 76 74 75 74 76 76 75 74 75 T4

c AN - - - - - - - - - - -
ALNO15 | 94 91 88 87 8 8 8 86 8 8 97

b AN 108 108 106 106 103 105 103 105 114 120 120
ALNO15 | 107 106 104 102 99 98 97 98 112 114 124

£ AN 147 147 152 149 138 - - - - - -
ALNO15 | - 150 151 143 143 - 144 - - - -

F AN 175 170 - - - - - - - - -
ALNO15 | 173 170 - - - - - - - - -

G AN 202 202 199 216 210 203 202 202 202 202 202
ALNO15 | 206 199 196 195 205 202 203 202 202 202 202

H AN 219 217 217 - - - - - - - -
ALNO15 | 219 219 216 213 - - - - - - -

| AN 250 258 254 250 251 251 252 253 - - -
ALNO15 | 256 257 252 250 247 250 260 255 @ - - -

] AN 344 349 350 340 - - - - - - -
ALNO15 | 346 350 344 354 360 - - - - - -

K AN 411 411 411 411 411 411 406 405 - - -
ALNO15 | 412 412 412 412 405 406 412 405 - - -

L AN 452 451 - - 446 - - - - - -
ALNO15 | - - - - - - - - - - -

M AN 527 527 526 525 - - - 512 500 495 498
ALNO15 | 530 528 524 - 540 538 - 524 495 492 490

N AN 577 575 572 571 570 570 577 584 586 587 587
ALNO15 | 574 572 571 571 576 572 573 572 572 574 576

0 AN 630 635 - - - - - - - - -
ALNO15 | - - - - - 614 - - 637 - -

P AN - 752 759 757 753 - - 725 - - 712
ALNO15 | 770 - - - - - - 758 798 - 710
AN 812 824 812 810 823 825 815 825 820 820 812

Q ALNO15 | 824 822 818 818 822 838 800 812 812 818 815
AN - - - - - - - - 95 95 92

) - - - - - - - - - 265 270
- - - - - - 120 - 120 128 -

- - - - - - - - 271 270 274

- - - - 287 203 - - - - -

- - - 558 554 - - - - - -

- | ALNO15 | - - - - 566 - - - - - -
- - - - - 575 578 576 - - -

578 581 - 582 590 587 586 586 586 586 586

- - - - - - 596 593 596 593 597

- - - - - 847 812 822 - - -

Tabela 4.1.2: Tabela do niimero de onda (em™!) dos modos obtidos para todas as temperaturas
via método de Buixaderas, onde M sdo os modos indexados, C as composicdes e TA denota a
temperatura ambiente.
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timas colunas correspondem aos modos vibracionais de baixa intensidade, que foram iden-
tificados nos espectros e que n3o so relatados na literatura [49, 59, 61, 54, 62].

Ap6s a identificacdo dos nimeros de onda dos modos contidos nos espectros Raman
para todas as temperaturas, foi realizado um ajuste dos dados experimentais utilizando

funcdes Lorentzianas, cujos resultados sdo mostrados na Figura 4.1.3 para algumas tempe-
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Intensidade (u.a.)
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Figura 4.1.3: Ajustes dos espectros Raman para as amostras pura (a, c e €) e dopada (b, d e f)
utilizando funcdes Lorentzianas nas temperaturas representativas de 50, 250 e 500 °C.
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raturas selecionadas. A partir dos ajustes, foram obtidos pardmetros estruturais, tais como
a largura a meia altura e a intensidade dos modos vibracionais presentes. Desta forma, foi
possivel acompanhar como os pardmetros obtidos se comportam em diferentes temperatu-
ras, ou seja, em diferentes fases do material e também em funcdo do dopante incorporado
no sitio A.

Acompanhando a evolucdo com temperatura dos pardmetros obtidos via ajuste dos
espectros Raman, foi realizada uma analise para identificar possiveis faixas de temperatura
onde possam existir anomalias que mostrem indicios de transicdes de fases estruturais no
material. A Figura 4.1.4a ilustra o comportamento do nimero de onda dos modos F' (na
regido de 170-175 cm™!) e O (na regido de 625-640 cm™'), onde o modo O sé aparece
para a amostra pura. A partir dos resultados obtidos, é possivel perceber o desaparecimento
destes modos para temperaturas na regido de 50-100 °C. Analogamente, a Figura 4.1.4b
mostra o desaparecimento do modo J na regido de 150-200 °C em ambas as composi¢es.
Este comportamento também pode ser confirmado na Tabela 4.1.2 para o modo L da
amostra AN na regido de 50-100 °C e para os modos M e H das amostras AN e ALNO15,
respectivamente, na faixa de temperaturas de 150-200 °C. O desaparecimento de um modo
Raman ativo é caracteristico de uma transicido de fases estrutural no material, sugerindo,
portanto, uma mudanca na simetria cristalina nestas faixas de temperaturas para ambas as

composicdes estudadas.

__176 —
< a) 5 : Tae0] P ——AN
S Soxs t = ALNO15
3 E N AN 3 Modo J
g 1741 ém ¢ Modo O @ 3551
c S 2
O 25 50 75 o
) Temperatura (°C) o 350 /'\
T 1721 ©
o ——AN O 345,
g —a— ALNO15 Q
S Modo F g 340
= 170 - = 3401
25 50 75 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.1.4: (a) Evolugdo do nimero de onda dos modos F e O com a temperatura. (b) Com-
portamento do namero de onda do modo .J com a temperatura.
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Como mencionado anteriormente, o comportamento do modo D sugere que 0 mesmo
seja o0 modo mole ferroelétrico, pois o modo mole normalmente exibe nameros de onda
abaixo de 200 ¢cm ™! [20]. Sendo assim, podemos analisar como este modo se comporta
com o aumento da temperatura, cujo resultado é mostrado na Figura 4.1.5 para o niimero
de onda (a) e intensidade e largura a meia altura (FWHM) (b). E possivel observar um
deslocamento deste modo D para menores nimeros de onda que é caracteristico do modo
mole [46, 64, 65], o qual deveria desaparecer em direcdo a temperatura de Curie (em
torno de 300 °C), seguido por um deslocamento para maiores nimeros de onda a partir da
area sombreada na Figura 4.1.5a. Por outro lado, percebe-se que este comportamento do
namero de onda é acompanhado por uma reduc3o consideravel na intensidade do modo
D para a amostra pura, para temperaturas acima de 300 °C (Figura 4.1.5b), enquanto
aumenta para a amostra dopada. Além do mais, percebe-se que ha um aumento na largura
a meia altura para ambas as composicdes nesta faixa de temperatura. Semelhantemente,
é sugerido que deve haver uma mudanca na simetria cristalina associada a uma transicdo
de fases ferroelétrica-paraelétrica. Pode ser também observado na Tabela 4.1.2, que ha
o aparecimento dos modos M e P na regido de 300-350 °C, reforcando a presenca de
uma transicdo de fases estrutural nesta regido. Vale ressaltar que, para o sistema AgNbO;
é reportada a presenca do modo mole em nimeros de onda em torno de 50 em™! a

temperatura ambiente [47], ou seja, diferindo do resultado obtido neste trabalho, onde é o

<1254 & —e—AN e b)
§ 120 ALNOTS e, —a—AN
o Modo D g =z, —e—ALNO15
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O 100 200 300 400 500
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Figura 4.1.5: Comportamento do namero de onda (a) e da intensidade e largura a meia altura (b)
do modo D com o aumento da temperatura para as amostras pura (AN) e dopada (ALNO015).
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modo D que possui um amolecimento significativo em direcdo a T, e foi, portanto, consi-
derado como o possivel modo mole ferroelétrico do sistema em quest3o.

Outra regido com uma caracteristica anémala nos espectros Raman aparece em
torno de 250 °C. Examinando a Figura 4.1.6, podemos notar que ha uma particularidade
no comportamento da intensidade dos modos Raman em torno desta temperatura. A faixa
mencionada esta destacada na Figura 4.1.6 por linhas tracejadas em ambas amostras, onde
um minimo local de intensidade dos modos vibracionais em torno de 600 cm ™' pode ser
observado. Uma vez que a intensidade & uma func3o da polarizabilidade e da simetria da
estrutura cristalina, a mesma investiga diretamente a covaléncia e a estrutura das ligacdes,
permitindo uma investigacdo e um entendimento das mudancas da estrutura cristalina para

o caso das perovskitas [66]. Além disso, na regido de 200-250 °C ha também o desapare-
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Figura 4.1.6: Mapa de calor ilustrando o comportamento das intensidades dos espectros Raman
em fungdo da temperatura para as amostras pura (a e b) e dopada (c e d). A regido com uma
possivel transicdo de fase, em torno de 250 °C, foi destacada por linhas tracejadas.
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cimento do modo E para ambas as composicdes, bem como o desaparecimento do modo
P para a amostra pura, como pode ser visto na Tabela 4.1.2, reforcando a ideia de que
existe uma alteracdo local na simetria cristalina nesta faixa de temperatura.

Por fim, uma altima regido com caracteristica anémala foi identificada na regido de
350-400 °C devido ao desaparecimento dos modos K (Vigura 4.1.7) e do modo I (ver
Tabela 4.1.2) na faixa de temperatura analisada. Da mesma forma, este comportamento

indica uma possivel transicio de fase estrutural nesta faixa de temperatura.
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Figura 4.1.7: Dependéncia do niimero de onda do modo K com a temperatura para as amostras
pura (AN) e dopada (ALNO15).

Investigando o comportamento dos parametros dos modos vibracionais com a inclu-
sdo do dopante, foi possivel perceber que existe um deslocamento de alguns modos para
menores nameros de onda quando comparamos com a amostra pura. Utilizando o modo
D para ilustrar essa caracteristica (Figura 4.1.8), é possivel observar este deslocamento.
Sendo assim, levando em conta que o niamero de onda estd associado diretamente ao am-
biente das ligacdes quimicas, para a temperatura ambiente este comportamento indica que
as rotagdes do octaedro NbOg, atribuidas ao modo D [59, 60], sdo afetadas com a inclu-
sio do lantanio na estrutura. E possivel notar também que para as outras temperaturas
escolhidas em torno de possiveis transicdes de fases, apresentadas na Figura 4.1.8, este
comportamento se mantém. Além disso, os menores nimeros de onda encontrados para

a amostra dopada podem estar associados ao fato do lantanio possuir uma maior massa
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atémica em comparagdo com a prata (M, = 138,90547 u e My, = 107,8682 u), levando
a uma maior massa reduzida para o sistema e, consequentemente, a uma diminuicdo nos

valores de nimero de onda (ver equagdo 2.2.3).
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Figura 4.1.8: Comportamento do namero de onda do modo D com a inclusdo do dopante (La) para
cinco temperaturas escolhidas em torno das regiGes com possiveis transicées de fase estruturais.

Verificando agora como se comportam a largura a meia altura e a intensidade dos
modos Raman com a inclusdo do dopante, foi possivel notar variacdes na largura a meia
altura para a maioria dos modos obtidos, como para o caso dos modos A e B, conforme
mostrado nas Figuras 4.1.9a e 4.1.9¢, onde existe uma diminuicdo da FWHM para o modo
B com a presenca do lantanio na estrutura para todas as temperaturas em torno de possiveis
transicdes de fases estruturais no material. Por outro lado, observa-se que para o modo A a
FWHM diminui para as temperaturas de 100 °C, 300 °C e 400 °C, porém para temperatura
ambiente e 200 °C a FWHM aumenta. Modificacdes neste pardmetro estdo associadas
a uma desordem estrutural que resulta, principalmente, da substituicio por um fon com
estado de valéncia e raio i6nico diferentes ao ion hospedeiro [67].

Em relac3o as intensidades dos modos vibracionais, foi observada uma diminuicio
substancial deste parametro para todos os modos obtidos, indicando que a dopagem com
lantanio afeta todos os modos vibracionais, uma vez que este pardmetro estad diretamente
relacionado a polarizabilidade da liga¢do iénica. As Figuras 4.1.9b e 4.1.9d mostram como

se comportam as intensidades dos modos A e B, sendo estes modos representativos, onde
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podemos verificar, & temperatura ambiente, uma reducdo consideravel na intensidade ab-
soluta para o caso das amostras dopadas com lantanio, de forma que, as alteracdes neste
pardmetro podem indicar uma menor polarizabilidade dos fons Ag™ e Nb°*, atribuidos
aos modos A e B, na célula unitaria do sistema para a composicdo ALN015. O mesmo

comportamento pode ser observado para temperaturas entre 100-300 °C.
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Figura 4.1.9: Evolug3o da largura a meia altura dos modos A e B com a inclusdo do dopante (a
e ¢). Comportamento da intensidade dos modos A e B com a inclusdo do lanténio (b e d). S&o
apresentadas algumas temperaturas em torno das regides anémalas selecionadas.



4.2 Medidas dielétricas

No intuito de corroborar as anomalias encontradas via espectroscopia Raman, foi
medida a permissividade dielétrica real em funcdo da temperatura para as amostras pura e
dopada, cujo resultado é mostrado na Figura 4.2.1, para a frequéncia de 1 KHz. Pode ser
notado nestes espectros dielétricos a presenca de uma série de regides anémalas, indicadas
por linhas tracejadas e caracterizadas por picos de maximos na permissividade dielétrica,
sendo estas associadas a transicdes de fases estruturais do material. Os resultados obtidos
estdo em concordancia com os reportados na literatura para o sistema AgNbO; [11, 12],
onde é relatada a presenca das fases M (sendo a fase M, ferroelétrica e as fases M, e M;
antiferroelétricas) com simetria ortorrémbica e orientagdo rémbica, O (paraelétrica) com
simetria ortorrémbica e orientacdo paralela e a fase T' (paraelétrica) de simetria tetragonal.
Fazendo um comparativo com as anomalias mencionadas nos espectros Raman, é possivel
identificar que a transicdo M;-M, estd contida na faixa de temperaturas de 50-100 °C
para ambas as composicdes, estando em concordincia com o desaparecimento dos modos

vibracionais I, O e L, discutidos anteriormente.
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Figura 4.2.1: Variac3o da permissividade dielétrica real com a temperatura para o niobato de prata
puro (AN) e dopado com lantanio (ALN015).

Analogamente, observa-se um segundo pico na permissividade dielétrica, identificado
como T, que coincide com o desaparecimento dos modos Raman indexados por J, M e H

obtidos por espectroscopia Raman na faixa de temperaturas de 150-200 °C. A temperatura
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Ty é conhecida como temperatura de congelamento, que surge com o resfriamento do
material, e a mesma est4 associada a dindmica do fon Nb°* na rede cristalina[11]. Na
fase paraelétrica O, o deslocamento do ion Nb** se distribui aleatoriamente ao longo das
oito dire¢des [111]. e, na medida em que a temperatura diminui, o sistema evolui para
a fase M3 e duas das direcdes ao longo do eixo ortorrémbico b se tornam preferenciais,
enquanto que, a ocupacido das outras seis direcdes continua a diminuir. Para temperaturas
abaixo da 7', os deslocamentos do fon Nb>* sio congelados e formam um ordenamento
antiparalelo abaixo da 7' dando origem a uma anomalia local no espectro dielétrico [68]. Foi
mencionado anteriormente que poderia haver uma transicdo de fase estrutural por volta de
250 °C devido a um minimo local na intensidade absoluta dos modos em torno de 600 cm !
e também devido ao desaparecimento dos modos E e P. Observa-se que tal regido também
esta presente no espectro dielétrico e estd associada a transicdo My-M;3. Além disso, o
comportamento do namero de onda para o modo mole (modo D, conforme observado na
Figura 4.1.5), e o aparecimento dos modos M e P, é um forte indicativo da presen¢a da
temperatura de transicdo para a fase paraelétrica em temperaturas na faixa de 300-350 °C,
assim como pode ser visto no espectro dielétrico na transicio M3-O. A conex3o entre a
permissividade dielétrica e a frequéncia do modo mole ferroelétrico é descrita pela relacio de
Lyddane-Sachs-Teller, conforme representado (no apéndice B) pela equagdo B.10. Por fim,
o desaparecimento dos modos I e K esta de acordo com o espectro dielétrico, indicando a
presenca da transicdo para a fase tetragonal (T') na regido de 350-400 °C.

Outra caracteristica interessante é a diminuicdo da temperatura de Curie com a in-
clusdo do dopante, como pode ser visualizado na Figura 4.2.2. Este comportamento pode
estar associado a uma diminuicdo do volume da célula unitaria devido ao menor raio idnico
do La** (1,36 A), quando comparado com a Ag™ (1,54 A) [10], uma vez que, a reducio no
volume da célula unitaria leva a uma reducio dos pardmetros de rede acarretando em uma
possivel diminuicdo da distorcdo ortorrdmbica, a qual é dada pela raz3o entre os pardmetros
de rede ¢ e a. Visto que uma menor distorcdo ortorrdmbica estad associada a uma menor
energia térmica necessaria para alcancar uma estrutura centrossimétrica ctbica, em outras

palavras, uma menor energia necessaria para a transi¢do da fase ferroelétrica/antiferroelé-
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trica para a fase paraelétrica [69], havera, portanto, um deslocamento da temperatura de

Curie para menores valores.
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Figura 4.2.2: Evolucio da permissividade dielétrica real normalizada com a temperatura na frequén-
cia de 1 KHz para ambas as composi¢des.
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Conclusoes
As conclusdes obtidas estdo resumidas a seguir:

A composicdo ALN015 apresentou uma reducdo substancial na intensidade de todos
os modos Raman em comparacdo com a amostra pura, indicando que a inclus3o
do lantanio no sitio A da estrutura perovskita afeta todos os modos vibracionais
Raman ativos. Ademais, foi observada uma ligeira reducdo no namero de onda
para alguns dos modos Raman na amostra ALNO15 quando comparada ao sistema
AN puro, sugerindo que a incorporacdo do lantanio na estrutura perovskita leva a
um aumento na massa reduzida do sistema devido & maior massa atémica do ion
La** em compara¢io com prata (Ag™). Por outro lado, a amostra dopada também
apresentou um novo modo vibracional para baixos nimero de onda (indexado como

modo C) em relagdo a amostra pura, que foi associado as vibragdes do fon La®".

A partir da analise dos espectros Raman com temperatura, possiveis transicdes de
fases estruturais foram identificadas para ambas as amostras estudadas nas regides
de temperaturas de 50-100 °C, 200-250 °C, 300-350 °C e 350-400 °C, sendo estas
faixas de temperaturas associadas, respectivamente, ao desaparecimento dos modos
indexados como F', O e L, a um minimo local de intensidade dos modos em torno de
600 cm~! juntamente com o desaparecimento dos modos £ e P, ao comportamento
do modo mole ferroelétrico proposto neste trabalho (modo D) juntamente com o

aparecimento dos modos M e P e ao desaparecimento dos modos [ e K.

Os resultados obtidos para a resposta dielétrica mostraram uma reducdo nos valo-
res da permissividade dielétrica real para a composicdo ALNO15 em todo o intervalo
de temperaturas analisado e, portanto, uma diminuicdo da permissividade dielétrica
real maxima (e,,) quando comparado com o sistema AN puro, indicando que a do-
pagem com lantanio influencia diretamente as propriedades dielétricas do material.
Os resultados revelaram também uma diminuigdo na temperatura de Curie (7.) para

a amostra dopada, cujo comportamento foi associado & diminuicdo do volume da
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célula unitéaria devido a substituicdo do fon hospedeiro (Ag*) por um jfon de menor
raio idnico (La®T) e, consequentemente, & reducio da distorcdo ortorréombica (c/a)
na célula unitaria, levando a uma menor energia térmica necessaria do sistema para

alcancar a fase paraelétrica.

5.1 Perspectivas futuras

Como perspectivas para trabalhos futuros, recomenda-se realizar uma anélise simi-
lar dos espectros Raman com temperatura, porém considerando outras concentracdes de
lantanio, resultando em uma investigacdo mais detalhada das transices de fases estru-
turais, bem como analisar a evolugdo dos pardmetros dielétricos (7. e €,,) em fungdo da
concentracdo de lantanio.

Por outro lado, sendo 0 AgNbO3 um material com alta aplicabilidade, especialmente
em dispositivos de armazenamento de energia, torna-se interessante realizar um estudo
de possiveis aplicacdes tecnoldgicas praticas que explorem as propriedades fisicas deste
material, mediante a analise da dependéncia da polarizacdo do sistema em funcdo do campo

elétrico aplicado.
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Apéndice A - Anilise dos espectros Raman

de onda para cada banda nas amostras de AN e ALNQ15 estudadas, foi utilizado um método
proposto por Buixaderas e colaboradores [63] para os ajustes dos espectros obtidos. Este
método consiste em localizar o ponto de curvatura maxima com concavidade para baixo
(pontos CMCB). Para tanto, é necessario realizar um ajuste Gaussiano (ou Lorentziano)
dos espectros, com um nimero de modos maior do que os modos visiveis no espectro,
de forma a obter um ajuste o mais préximo possivel dos dados experimentais. A Figura

A.1 ilustra os ajustes realizados inicialmente, como indicado anteriormente, apenas para as

Para identificar a quantidade dos modos Raman ativos, bem como o valor do niimero

temperaturas representativas de 50 °C e 500 °C.
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Figura A.1: Ajustes dos espectros Raman representativos para as temperaturas de 50 °C e 500 °C
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utilizando um namero excessivo de picos de acordo com o método de Buixaderas.

Em seguida, devem ser obtidas a segunda (d3) e terceira (d3) derivada do ajuste
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para localizar os pontos CMCB através dos pontos onde um minimo da segunda derivada
coincide com uma terceira derivada nula, ou seja, dy < 0 e d3 = 0. A Figura A.2 ilustra
a identificacdo dos modos vibracionais ativos utilizando o método de Buixaderas para os
espectros Raman representativos de 50 °C e 500 °C. O restante dos modos obtidos pelo

método estdo reportados na Tabela 4.1.2, na secdo de resultados.

AN 50°C ALNO15 50°C

—— 2a derivada —— 2a derivada
=== 3a derivada === 3a derivada

40 200 400 600 800 40 200 400 600 800
NUmero de onda (cm™!) NGmero de onda (cm™!)
AN 500°C ALNO15 500°C
—— 2aderivada — 2aderivada
=== 3aderivada === 3a derivada

'::

H e i A~ S A H
it [ 4 ot ] e o t oo
i t t t t
t t
40 200 400 600 800 40 200 400 600 800
NGmero de onda (cm™?) NuUmero de onda (cm™?)

Figura A.2: llustracdo do método de Buixaderas para as temperaturas representativas de 50°C e
500°C para ambas as amostras.
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Apéndice B - Relacao de Lyddane-Sachs-Teller

Para a dedugdo da relagdo de Lyddane-Sachs-Teller serdo necessarias algumas con-
sideragdes que sdo feitas no artigo original [70], e que sera aqui utilizado como referéncia.
Primeiramente, consideraremos que, quando um cristal é colocado em um campo elétrico
externo uniforme de magnitude Ej, a forca sobre um ion no cristal sera perpendicular as

faces do mesmo. Esta forca é definida da seguinte forma:

« Se, na presenca de um campo externo Ej, todos os ions positivos sdo deslocados em
uma dada direc3o e todos os ions negativos sdo deslocados na direcdo oposta, ent3o,
o deslocamento relativo entre eles serd a quantidade infinitesimal dx. Portanto, a
forca sobre um ion sera igual & mudanca total na energia por par de ion causada pelo

deslocamento dividido pelo deslocamento relativo dx.

Quando os ions s3o deslocados, como mencionado acima, surge um campo dipolar
a grandes distancias do material cristalino, correspondendo a um momento dipolar p no
cristal. Sendo assim, assumindo que as cargas que ddo origem a Ej estdo em grandes
distancias, a energia de interacdo é dada por pEy. Uma vez que todos os deslocamentos x
devem ser considerados pequenos, o momento dipolar pode ser expandido em poténcias de
2 e somente o primeiro termo precisa ser mantido. Portanto, o momento dipolar por par
de ions, isto &, p dividido pelo nimero de pares de ions no cristal, é também proporcional
a x e pode ser escrito como e*x, onde e* & a chamada carga efetiva. A energia por par
de ions é pFE, dividido pelo namero de pares de ions, entdo, é igual a e*zEy e a mudanca
na energia por ion devido ao deslocamento dz serd, portanto, e*dxEy. Dividindo por dx
encontramos que a forca sobre um ion devido ao campo externo é ¢*Fj.

Além da forca causada pelo campo externo, existe uma forca restauradora que atua
sobre os ions devido a presenca dos outros ions no cristal. Se esta forca for assumida
harménica e de constante ¢, sua contribuicdo serd —gx. Quando o cristal atinge a condi¢do

de equilibrio, na presenca do campo E|), podemos escrever que:

e*Ey = qu
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O campo Ej pode ser expresso em termos da densidade de polarizagdo P e da
constante dielétrica K do cristal. Para um deslocamento elétrico D numericamente igual

ao campo Ej, o campo Ej satisfaz a seguinte relac3o:

ArP = (1 - %) Eq (B.1)

A polarizacido P é dada pela soma de dois termos. O primeiro estd associado a

e*x
2a3 "

contribuicdo dos momentos dipolares e*z e € igual a onde a é o pardmetro de rede e

2a3 & o volume por par de ions. A outra contribuicdo esta relacionada com a polarizagio
induzida nos ions pelo campo externo. Isso pode ser medido em termos da constante
dielétrica K, obtida extrapolando o quadrado do indice de refracdo de altas frequéncias
(visivel) para a frequéncia zero. A densidade de polarizagdo nestas condicdes é igual a

P — 55 e essa polarizagdo satisfaz a seguinte equacdo:

e*x 1
w(r-52)- (- k) o

Substituindo a equagdo B.2 na equagdo B.1, obtemos que:

(1-%)Ey e'x B 1
NS AN o

De forma que, a equacdo B.3 pode ser reescrita da forma:

1 1 Admre*x
B, =7 B.4
<K0 K) 07 g3 (B4)
Substituindo Ej usando a equagdo B.1, teremos:

1 1 \gx Ame'x
Ky, Kle 2@

 BKK,
1=K — K,

— (B.5)

*2
onde 3 = 27¢~

as
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Consideremos agora um plano cristalino relativamente longo, e assumir que ndo ha
campo externo presente. Os jons sdo deslocados perpendicularmente as faces do material
em posicdes correspondentes as amplitudes de uma vibracdo longitudinal com planos nodais
paralelos a estas faces. Ent3o, existe uma forca restauradora em cada par de ion de
magnitude —uw?z, onde z é o deslocamento relativo dos ions positivos e negativos, 1 é a
massa reduzida de um par de ions e w; é a frequéncia da vibracdo longitudinal. Deseja-se
mostrar que, a constante de forca ¢ s6 é igual a uw? se o comprimento de onda da vibraggo
é grande comparado com o pardmetro de rede a. Portanto, consideraremos que o material
é composto por infinitos planos cristalinos paralelos aos planos nodais e que o material
possui uma espessura pequena, se comparada ao comprimento de onda da vibracdo, mas
suficientemente grande quando comparada ao parametro de rede a. Entdo, se os ions
sdo deslocados como descrito acima, cada um dos planos sera uniformemente polarizado,
sendo estes (cada plano) equivalente a um capacitor de placas paralelas, desconsiderando
efeitos de borda. Portanto, a forca sobre um par de ions em um plano se deve somente
ao deslocamento dos ions naquele plano. Sendo assim, a forca sera a mesma de um plano
uniformemente polarizado, ou seja, —qz, e sabendo que ¢ = pw? e a equagio B.5 se torna:

9 BK K,

/"Lwl = (K_KO)

(B.6)

Considerando agora os modos transversais de vibracdo em um plano cristalino e que
tem seus planos nodais paralelos a superficie do cristal, o deslocamento dos ions sera paralelo
as faces cristalinas. E assumido que o comprimento de onda é grande, quando comparado
ao parametro de rede, mas pequeno se comparado a espessura cristalina. Supondo que uma
por¢do de plano cristalino (pequeno) com as faces paralelas aos planos que delimitam o
cristal é cortado de dentro do cristal quando seus ions estdo em suas posicdes de equilibrio,
as dimensdes do plano sdo assumidas como pequenas, quando comparadas ao comprimento
de onda da vibracdo sob consideracdo, mas grandes se comparada ao parametro de rede.

Os ions no cristal sdo agora deslocados de acordo com as amplitudes da vibrac3o transversal

e os deslocamentos s3o escolhidos para serem perpendiculares as faces da cavidade, ent3o,
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haverd um campo na cavidade. Recolocando agora de volta o pequeno plano na cavidade
e deslocando os ions de tal forma a completar o deslocamento transversal do cristal, a
forca em um ion serd entd3o a soma de duas forcas. A primeira forca se deve aos outros
fons continos no plano, tendo magnitude de pw?, uma vez que os fons sdo deslocados
uniformemente. A segunda forca é causada pelo campo que estava presente na cavidade,
ent3o, a diferenca entre as frequéncias longitudinal e transversal estara associada a este
campo. Para calcular o campo na cavidade, observamos que cargas aparecem nas bordas
do plano cristalino grande e nas faces da cavidade. Uma vez que as cargas nas bordas s3o
alternadamente positivas e negativas, o campo delas n3o se estende para dentro do cristal
e suas contribuicdes ao campo na cavidade podem ser negligenciadas. A distribuicdo de
cargas na face da cavidade é praticamente uniforme, uma vez que as dimensdes da cavidade
sdo pequenas comparadas ao comprimento de onda. A densidade de carga correspondente
(o), produz um campo 47wo na cavidade. Sendo o numericamente igual a densidade de
polarizagdo P na vizinhan¢a da cavidade, o campo na cavidade serd 47P. O valor de P
ndo é afetado pela remogdo (ou substituicdo) do plano pequeno porque este plano atua
como um capacitor e ndo produz campo externo.

Todas as consideracdes anteriores podem ser aplicadas ao campo 47 P, portanto, se
o plano é substituido neste campo, a forca sobre um ion no plano, devido ao campo, sera
4me*P. Entdo, quando os ions possuem um deslocamento relativo x, a diferenca em forca

para os deslocamentos transversal e longitudinal é:

p(w} —w?) = 4ne*P (B.7)

onde w? é a frequéncia da vibragdo longitudinal.
A densidade de polarizacdo do cristal em torno da cavidade é a mesma que a do

plano. Essa polarizacdo é formada por duas partes. A primeira é o que seria obtido se
1

Ko

. . . . (1-%-) .
os fons no plano fossem mantidos fixos, tendo magnitude —; %~ multiplicada pelo campo

externo. A segunda parte se deve ao deslocamento dos ions e sua magnitude é 55. Uma

Vez que, no presente caso, o campo externo atuando no plano substituido é 47 P, obtemos
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que:

1 e*x
P=[1—-—|P
( Ko) + 2@3

dre* P = fKyx

entio,

e a equagdo B.7 produz:

plwi — wi) = BKq (B.8)

Uma relacdo que corresponde a conhecida férmula de Born pode ser obtida sub-

traindo as equacées B.7 e B.5:

. (89)

K — Ky)
Por fim, dividindo a equacio B.5 pela equacdo B.9, a quantidade 8 desaparece, e
com ela desaparece também a desconhecida carga efetiva e*, e obtemos uma relacdo entre
w; € wy, chamada de relagdo de Lyddane-Sachs-Teller (LST):
(.UZQ . KO

— B.1
w? K (B.10)

onde a equagdo B.10 mostra que a constante dielétrica estatica (/) aumenta quando a
frequéncia do fénon éptico tranversal (w;) diminui. Além disso, uma vez que frequéncia do
modo longitudinal éptico (w;) é fracamente dependente da temperatura, pode-se observar
que, através da lei de Curie-Weiss (equagdo 2.2.10), quando a temperatura tende a tem-
peratura de Curie T,, a frequéncia do fénon éptico tranversal (w;) tende a zero, na medida

que a constante dielétrica estatica (K) diverge.
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