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Resumo

O estudo de materiais ferroelétricos é de grande importancia devido as suas diversas
aplicacdes tecnologicas, incluindo memoérias ndo volateis, sensores piezoelétricos e
dispositivos optoeletronicos. A compreensdo detalhada dos mecanismos de transicao de
fases nestes sistemas, em particular os que possuem caracteristicas relaxoras, pode levar
ao desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas, ampliando suas
aplicacdes tecnologicas. Materiais ferroelétricos apresentam polarizagdo espontanea, em
auséncia de um campo elétrico externo, e quando resfriados (ou aquecidos) a temperatura
na qual ocorre a transi¢do de fases ¢ conhecida como temperatura de Curie (Tc). Quando
o material estd em uma temperatura acima de Tc, ele se encontra na fase paraelétrica e
nao apresenta polarizagdo espontanea. Quando a temperatura € inferior a Tc, o material
esta na fase ferroelétrica. No entanto, este ndo € o caso dos materiais ferroelétricos
relaxores, que exibem o fendmeno de transicio de fase difusa (TFD). A TFD ¢
caracterizada por um intervalo de temperatura de transicao de fases, em vez de uma
temperatura bem definida. A falta de um modelo satisfatorio que explique e descreva a
TFD motivou a realizag¢ao deste trabalho, que traz uma proposta de revisao dos diferentes
modelos existentes na literatura para explicar este fendmeno. Os modelos foram usados
para ajustar a curva da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura dos dados
experimentais do sistema (Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT), obtido previamente no grupo de
pesquisa. Os resultados obtidos dos parametros de ajuste de cada modelo foram discutidos
e comparados, com especial atengao ao modelo de Liu, que atualmente revela ser o mais
adequado para ajustar a curva experimental na literatura. Por outro lado, com o objetivo
de obter informagdes microscopicas adicionais sobre o sistema analisado, o que ndo se
tem na literatura, ¢ proposta neste trabalho uma nova abordagem teorica baseada em um
modelo canonico que pretende aprofundar no entendimento do fendmeno de TFD. A
validade do modelo foi debatida e seus limites de validade analisados. Cabe ressaltar que
o presente trabalho ¢ pioneiro na aplicagdo de um modelo tedrico que traz uma abordagem

candnica para uma melhor descri¢cdo da TFD.

Palavras-Chaves: Transicido de Fase Difusa, Ferroelétricos Relaxores, PLZT,

Propriedades dielétricas.



Abstract

The study of ferroelectric materials is of great importance due to their various
technological applications, including non-volatile memories, piezoelectric sensors, and
optoelectronic devices. A detailed understanding of the phase transition mechanisms in
such systems, in particular in those showing relaxor characteristics, can lead to the
development of materials with optimized properties, broadening their technological
applications. Ferroelectric materials exhibit spontaneous polarization in the absence of an
external electric field, and when cooled (or heated) the temperature at which the phase
transition occurs is known as the Curie temperature (Tc). For temperatures above Tc, the
material is in the paraelectric state and does not exhibit spontaneous polarization, whereas
it is in the ferroelectric phase for temperatures below Tc. However, this is not the case of
relaxor ferroelectric materials, which exhibit the diffuse phase transition (DPT)
phenomenon. The DPT is characterized by a range of phase transition temperatures rather
than a well-defined temperature. The lack of a satisfactory model to explain and describe
the DPT motivated this work, which proposes a revision of the different models existing
in the literature to explain this phenomenon. The models were used to fit the dielectric
permittivity curve as a function of temperature for the experimental data of the
(Pb,La)(Zr, T1)O3 (PLZT) system, previously synthesized in the research group. The
obtained results of the fitting parameters for each model were discussed and compared,
with special attention to Liu's model, which currently reveals to be the best one in the
literature for the fitting the experimental curve. On the other hand, with the aim of
obtaining additional microscopic information in the analyzed system, which is not present
in the literature, this work proposes a new theoretical approach based on a canonical
model for a better understanding of the DPT phenomenon. The validity of the model was
debated and its validity limits analyzed. It is worth pointing out that the present work
represents a pioneering research on the use of a theoretical model based on a canonical

approach for a better description of the DPT.

Keywords: Diffuse Phase Transition, Relaxor Ferroelectrics, PLZT, Dielectric Properties.
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Introducao

Nos tltimos anos, a crescente demanda por dispositivos eletronicos mais eficientes,
menores € com maior capacidade de armazenamento impulsionou a busca por novos
materiais com propriedades elétricas e magnéticas aprimoradas. Entre esses materiais,
destacam-se os materiais semicondutores, piezoelétricos, dielétricos, € magnetoresistivos,
que tém sido amplamente utilizados em diversas aplica¢des tecnologicas, desde sensores
até memorias de computador. Dentro desse vasto universo de materiais inovadores, os
materiais ferroelétricos tém atraido uma atengdo especial, pois eles possuem uma
caracteristica unica: a capacidade de manter uma polarizagdao elétrica espontinea em
auséncia de um campo elétrico, que pode ser invertida pela aplicagdo do campo elétrico

externo [1].

O fendmeno da ferroeletricidade tem sido estudado intensamente pela comunidade
cientifica tanto no quesito fundamental, compreensdao de propriedades e fendmenos
fisicos relacionados ao material, quanto no quesito tecnologico e suas aplicacdes [1, 2].
A compreensdao detalhada dos mecanismos de transicdo de fases em materiais
ferroelétricos pode levar ao desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas,
ampliando assim suas aplicagdes. Dentre estas propriedades se destacam: alto coeficiente
de acoplamento eletromecanico, elevada polarizagdo quando na presenga de um campo
elétrico aplicado, alto valor da permissividade dielétrica, entre outras [1]. O estudo de
materiais ferroelétricos ¢ de grande importancia devido as suas diversas aplicacdes
tecnoldgicas, incluindo memorias ndo volateis, sensores piezoelétricos, dispositivos

optoeletronicos, capacitores dielétricos, dentre varias outras possiveis aplicagdes [2].

Os materiais ferroelétricos surgiram em 1921 [3], no trabalho de Joseph Valasek
intitulado “Piezo-eletric and allied phenomena in Rochelle salt”. Em seu artigo, Valasek
descreve que o tartarato de sédio (NaKC4H40¢-4H20), conhecido como sal de Rochelle,
apresenta polarizagdo espontanea intrinseca, de forma que, na presenca de um campo
elétrico externo, sua direcdo pode ser invertida. Assim, surgia o primeiro material
ferroelétrico documentado. No entanto, o sal de Rochelle apresentava certas limitagdes
em relacdo a aplicacdes. Algum tempo depois, os cientistas conseguiram sintetizar a
primeira ceramica ferroelétrica e perceberam que o valor da permissividade dielétrica é

maior quando comparado com os materiais existentes na época. O primeiro material
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encontrado foi o titanato de bario (BaTiO3) [4—7]. Os materiais ferroelétricos possuem a
transicdo de fases em uma temperatura bem definida conhecida como temperatura de
Curie (Tc). Para valores de temperatura abaixo da Tc, o material se encontra na fase
ferroelétrica, possuindo, assim, polarizacdo espontanea. Para valores acima da Tc, o
material se encontra na fase paraelétrica, ndo apresentando a polarizagdo espontanea.
Materiais ferroelétricos que possuem um valor bem definido de temperatura de transi¢ao

de fases sdo conhecidos como ferroelétricos normais.

Na busca por melhorias nas propriedades, diversas modificagdes foram realizadas
nestes sistemas, por substituicdo dos ions constituintes em sua estrutura, destacando-se,
por exemplo, a estrutura perovskita (com formula quimica ABO3), onde os ions dos sitios
A e B podem ser substituidos por outros elementos. Assim surgiram os primeiros
ferroelétricos relaxores com estrutura perovskita. Um dos exemplos de materiais
relaxores € o sistema titanato zirconato de chumbo modificado por lantaneo (PLZT) [8—
10]. Além de apresentar melhores propriedades fisicas, como exemplo armazenamento
de energia [ 11-13], os ferroelétricos relaxores também apresentam um fendémeno peculiar
chamada transi¢ao de fase difusa (TFD) [14]. Tal fenomeno tem como principal
caracteristica um intervalo de temperatura em que ocorre a transicdo de fases, tanto de
ferroelétrica para paraelétrica, quanto vise versa. Uma das formas de se observar esse
fenomeno ¢ analisando a curva da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura

[15, 16].

Alguns modelos teoricos e empiricos foram propostos no intuito de explicar e
modelar o fenomeno de TFD que, até hoje, continua sem uma descri¢cao exata [17-22].
Dentre os modelos existentes na literatura, destaca-se o modelo de Liu [22], o qual € o
que melhor conseguiu ajustar a curva experimental. No entanto, ainda hoje, nenhum dos
modelos de TFD permitem a informa¢do de um pardmetro que descreva uma grandeza
microscopica relacionada ao fendmeno, assim como nao se tem uma clareza da causa do

fendmeno TFD.

Este trabalho tem como objetivo principal estudar o fendmeno de TFD em sistemas
ferroelétricos relaxores, em particular o sistema (Pbo,92La0,08)(Zro,70Ti0,70)O3 (nomeado
daqui em diante como PLZT 8/70/30). Para tanto, sera realizada uma analise comparativa
dos modelos existentes na literatura mediante o ajuste da curva experimental obtida para
o sistema PLZT 8/70/30, com a equagao teorica relacionada com cada modelo, no intuito

de investigar em detalhe as caracteristicas da transi¢ao de fases. Por outro lado, se propde
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neste trabalho um novo modelo tedrico, ndo existente até hoje na literatura, baseado em
uma abordagem candnica, no intuito de melhor entender o fendmeno de TFD. O sistema
PLZT 8/70/30 usado nas analises, foi previamente sintetizado no laboratdrio do Grupo de

Ferroelétricos e Materiais Multifuncionais (GFeMM).

A dissertagdo foi organizada de forma a apresentar o projeto desenvolvido da

seguinte maneira:

No capitulo 1 apresenta um contexto historico dos materiais ferroelétricos e dos
ferroelétricos relaxores. Enfatizando o fendmeno TFD desde a primeira observagdo até
os dias atuais. No capitulo 2 sdo apresentados os métodos teoricos base do presente
trabalho, onde sera apresentada a teoria de Landau e Devonshire para a transicao de fases
ferroelétrica-paraelétrica. Logo apds serdo discutidos aspectos sobre as flutuacdes
composicionais do sistema assim como a forma das nano-regides polares (NRP’s). A
revisdo bibliografica ¢ feita de modo a apresentar os modelos existentes na literatura, e
de forma cronologica. Serd apresentado também o novo modelo proposto para descrigao
do fenomeno da TFD. No capitulo 3 serdo apresentados os resultados da pesquisa assim
como a discussao dos mesmos. Sera analisado e comparado cada modelo estudado e

ajustado ao sistema PLZT. Por fim, o capitulo 5 sera dedicado as conclusdes do trabalho.

1. Contexto historico

No grupo dos materiais que possuem polariza¢ao espontanea, existem materiais que
polarizam quando ha a variagdo de temperatura, conhecidos como piroelétricos [24-26],
materiais que polarizam quando ha um stress (ou deformagao mecanica) tensionando a
superficie do material, chamados de piezoelétricos [27, 28] e, por fim, os materiais
ferroelétricos, os quais permitem a inversao do vetor de polarizagao quando submetidos
a um campo elétrico externo alternado [29, 30]. Historicamente, o primeiro relato de
materiais que possuiam polarizacdo espontanea foi a mais ou menos vinte e trés séculos
atras. No caso, o autor grego Teofrasto escreveu que havia um material (mineral) que,
quando resfriado, possuia a propriedade de atrair pequenos pedagos de madeira. O

’

mineral tinha o nome “/yngourion” conhecido como Turmalina. Este foi, portanto,
primeiro material piroelétrico documentado. Mais tarde, no século XVIII, os estudos

acerca da piroeletricidade levaram a avangos significativos em eletrostatica, sendo,
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também, amplamente utilizada em &reas como mineralogia, fisica de materiais e
termodindmica.

Em 1880, estudando os fendmenos da polarizagdo espontanea, os irmaos Curie, na
Franga, descobriram a piezoeletricidade. Mais tarde, em 1921, inspirado pelo trabalho de
Curie, Joseph Valasek publicou um trabalho no qual investigava a polarizagao espontanea
no sal de Rochelle (tartarato de so6dio e potassio tetra hidratado: NaKCsHsOs4H204) na
presenga de um campo elétrico externo. Valasek concluiu que a polarizagdo espontanea
do sistema poderia ser invertida obedecendo a direcao e sentido do campo elétrico externo
aplicado. O NaKC4H4064H,04 foi, portanto, o primeiro sistema relatado a possuir a
ferroeletricidade. O termo ferroeletricidade passou a ser utilizado para se referir aos
materiais que possuiam a inversao de polarizacao, devido a semelhanga com os materiais
ferromagnéticos, os quais possuem a magnetizacdo espontanea para determinadas
temperaturas, podendo esta ser invertida conforme varia a direcdo do campo magnético
externo aplicado.

Apesar da propriedade do sal de Rochelle possuir um potencial de aplicacdo
tecnoldgica vasto, a dificuldade de sintese e seu estreito intervalo de temperatura na fase
ferroelétrica, impossibilitaram sua aplicacdao pratica. Devido ao contexto que o mundo
passava nas décadas de 1930 e 1940, o incentivo por capacitores com maior capacidade
dielétrica aumentou, levando assim a descoberta de novos cristais ferroelétricos,
destacando-se, por exemplo, o fosfato di-hidrogénio de potassio (KDP), muito utilizado
como transdutor eletromecanico [31]. Na mesma época descobriuse o primeiro material
com estrutura perovskita, o titanato de bario (BaTiO3) [7]. O BaTiOs; (BT) apresentou um
valor de permissividade dielétrica em torno de 10 a 11 vezes maior que a permissividade
dos materiais utilizados até entdo. Devido ao sucesso do BT, a facilidade de ser sintetizado
e sua vasta aplicacdo, mais esfor¢os para encontrar materiais similares, com estrutura
perovskita, foram feitos. Assim, em 1952, foi descoberto o primeiro sistema composto
por solucdo solida, o titanato zirconato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O3, ou PZT). Em seguida,
modificando o PZT com lantanio (La), foi sintetizado o (Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT) [10].

Ainda na década de 1950, juntamente com os esfor¢os para encontrar materiais com
melhor resposta dielétrica, como no caso do PLZT, foram observadas que, para
determinados materiais, a temperatura de transi¢ao de fases ndo era bem definida, ou seja,
havia um intervalo de temperatura quando o material passava da fase paraelétrica para a
fase ferroelétrica. Esse fenomeno ficou conhecido como transi¢ao de fase difusa (TFD)

[32]. Materiais que possuem tal propriedade ndo se comportam como prevé a lei de Curie-
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Weiss, para ferroelétricos normais [33, 34]. Assim, inimeros esforcos em busca de uma
teoria que explique tal peculiaridade passaram a ser empregados, e alguns modelos
teoricos foram propostos no intuito explicar esse fendomeno e sdo apresentados

cronologicamente na tabela 1.

Santos (2002) — = 1
€ E€max £ /‘;’ A
m

Modelo Equacao Validade do modelo
e — €m Descreve apenas
Kirillov (1973) - 1 (T — Ty)? ferroelétricos com transigdo
+ 282 de fase difusa completa
1 1 O expoente mn assume
Clarke (1974) - — = C'(T — Trua)™ apenas os valore n=1 ou
€ E€max n=2
A equacdo, por analise
1 1 -1 dimensional, s6 ¢é valida
0 e = (¥ _ Y s
oo (2452 £ g, ¢ (T = Tw) quando y=2. Nao pega os
pontos abaixo de Ty,
g
1 1 T-T, Nio ajusta todos os pontos

abaixo da T,.

&(T) = &, f(T)P(T,Ep) -
+ £,P,(T,E,) Carece de wuma analise

rigorosa sobre a

: 1
L (007 f(T) = ) dependéncia dos parametros
1+ |%0(v) Ty € ¥y com a frequéncia.

Tabela 1: Tabela cronologica dos modelos para TFD. Fonte: Elaborado pelo autor.

Em 1973, os russos V. V. Kirillov e V. A. Isupov propuseram o primeiro modelo
fenomenologico empirico, o qual buscava descrever a fenomenologia da permissividade
dielétrica em fungdo da temperatura para materiais com TFD [17]. Apesar de obter uma
equagdo elegante, a relagdo proposta ndo ajustava os dados experimentais com exatidao,
sendo que apenas os pontos proximos da Tc coincidiam com o experimento. Em 1974, R.
Clarke prop6s uma abordagem empirica utilizando a teoria de fendmenos criticos, de
forma que impde a necessidade de um expoente critico para descrever a difusividade da
transi¢ao de fases [18]. No modelo de Clarke, o expoente critico poderia assumir apenas
dois valores. Em 1982, Kenji Uchino generalizou o modelo proposto por Clarke, no qual

o0 expoente critico assumiria agora um valor entre 1 e 2 [19]. Em 2002, I. A. Santos propds
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um novo modelo que inclui o parametro relativo a largura da curva da permissividade
dielétrica também dependente do expoente critico. Este modelo ja ajusta a curva para
pontos abaixo da temperatura de Curie [20]. Em 2017, J. Liu propds a descri¢do
fenomenologica que melhor conseguiu ajustar, até agora, a curva experimental da
permissividade dielétrica com temperatura [22]. O modelo de Liu parte de uma descri¢ao
estatistica de Maxwell-Boltzmann, na qual obtém-se parametros suficientes que permitem

ajustar todos os pontos abaixo da Tc.
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2. Métodos teodricos

Esta se¢do esta dedicada para a apresentagdo e desenvolvimento tedrico necessario
para a analise da transi¢do de fase difusa nos sistemas ferroelétricos.

2.1.Estrutura Perovskita

Os sistemas ferroelétricos mais estudados até hoje, dentre os quais se encontram o
PLZT, o qual ¢ o foco dessa dissertagdo, sao aqueles formados por uma estrutura do tipo
ABOs [35, 36]. Tal estrutura recebe o nome de Perovskita, devido ao fato de seu
descobridor ter sido o mineralogista Count Lev Aleksevich von Perovski. O primeiro
mineral cuja estrutura ficou conhecido como estrutura perovskita foi o titanato de célcio
(CaTiO3).

A estrutura perovskita, mostrada na figura 1, possui ions de diferentes tipos e raios
10nicos nos sitios A e nos sitios B da estrutura. Os ions dos sitios A se encontram nos
vértices da estrutura e sdo formados por cations metalicos, assim como os ions do sitio B,
mas 0s quais, por sua vez, se encontram no centro da célula unitaria, possuindo um raio
i6nico menor quando comparado com os cations do sitio A. Os ions de oxigénio, 0s

anions, se encontram no centro das faces da estrutura formando um octaedro.

A B O

Figura 1: Representacdo de uma célula unitaria de estrutura perovskita ABOs. Fonte:

Adaptado de Levy [61].
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Baseado na descri¢do da estrutura perovskita, tomando como referéncia a ilustragao
da figura 1, pode-se fazer a seguinte pergunta: como se da a polarizacao na célula unitaria
de tal estrutura?

A origem da polarizag¢do estd no deslocamento do cation do sitio B [37-39], em
rela¢do a sua posi¢do inicial (ou de equilibrio). Quando a estrutura € centrossimétrica, ou
seja, o cation B se encontra localizado exatamente no centro da célula unitaria, ndo ha
polarizacdo. Por outro lado, quando a estrutura deixa de ser centrossimétrica, significa
que o ion do sitio B deixou de estar localizado no centro da célula unitaria, formando
assim um dipolo com os anions de oxigénio de cada face. A polarizacdo espontanea &,
portanto, o resultado da formacdo de dipolos permanentes adjacentes, formados pelos
ions de oxigénio com os cations do sitio A e B, como ¢ mostrado na figura 2, de forma

que ha a presenca de um vetor momento de dipolo.

(a)
O Ba? ® 1 ’“} 02

Figura 2: a) Estrutura perovskita cubica centrossimétrica. b) Estrutura perovskita nao

centrossimétrica. Fonte: Adaptado de Jullian [62].

O fendmeno da ferroeletricidade, o qual serd abordado de forma mais detalhada na
proxima secdo, se dd quando o ion do sitio B se desloca do centro da estrutura. Assim,
quando a estrutura deixa de ser centrossimétrica, diz-se que o sistema se encontra na fase
ferroelétrica, ao passo que, quando o cdtion se encontra no centro da estrutura
(centrossimétrica), o material ¢ dito na fase paraelétrica. Como sera abordado a seguir, tal
deslocamento do cation B ocorre para determinada temperatura Tc (temperatura de
Curie). O material estando a uma temperatura T > T¢ se encontra na fase paraelétrica.

Quando T < T¢ o material esta na fase ferroelétrica.
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E importante salientar que o fenémeno da ferroeletricidade nio ¢ observado apenas
em materiais com estrutura perovskita. Também existem materiais ferroelétricos com
outros tipos de estruturas denominadas de Aurivillius e Tunsténio-bronze [40]. Nesta
dissertacdo, o material utilizado (PLZT) possui estrutura perovskita e foi sintetizado no
GFeMM. Por se tratar de um projeto de contexto puramente tedrico, neste trabalho nao
serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para sintese do sistema
analisado, cuja composicdo ¢ PLZT 8/70/30 (onde 8/70/30 = La/Zr/Ti se refere a
composi¢cao de cada elemento: x/y/z). Para mais detalhes sobre a obtencdo do sistema

analisado pode ser consultados os trabalhos reportados por Silva [10, 40].

2.2.Materiais Ferroelétricos

2.2.1. Materiais ferroelétricos normais

Materiais ferroelétricos normais tem como representante o titanato de bario
(BaTiO3) e o titanato de chumbo (PbTiO3), que exibem transi¢do de fase de primeira ou
segunda ordem da fase ferroelétrica para a paraelétrica, quando se aumenta a temperatura
[1]. Ao analisar a curva da permissividade dielétrica com a temperatura, nota-se uma
anomalia na temperatura de transicdo de fases. Em materiais ferroelétricos normais, a
temperatura de transi¢do Tc coincide com a temperatura de maxima permissividade (Tm).
Ja para o caso da polarizagao em fungdo da temperatura, no ponto de transi¢ao de fases
Tc, percebe-se que a polarizagdo decai bruscamente a zero, quando se trata de uma
transi¢do de primeira ordem. Por outro lado, em caso de transi¢do de segunda ordem, a
queda da polariza¢ao ocorre mais suavemente.

Outra andlise que se faz dos materiais ferroelétricos, ¢ a andlise da curva da
permissividade dielétrica em fungdo da temperatura variando a frequéncia do campo
elétrico aplicado. No caso dos ferroelétricos normais, para todas as frequéncias de campo
elétrico aplicado, a temperatura de maxima permissividade (Tw) sempre coincidird com a
temperatura de transi¢ao Tc, ndo sofrendo um deslocamento para temperaturas maiores a
medida que se aumenta a frequéncia campo elétrico externo. A figura 3 mostra o
comportamento de um ferroelétrico normal. Pode se observar que o ponto da temperatura

de méaxima permissividade dielétrica para a frequéncia de campo externo de 1 kHz,

19



coincidird para a mesma temperatura de maxima permissividade dielétrica para a curva
gerada para as frequéncias de 10 kHz, 100 kHz e 1000 kHz, se tornando assim uma
caracteristica primordial dos ferroelétricos normais. E importante salientar que, ao
mencionar a permissividade dielétrica, ao longo do trabalho, refere-se a permissividade

dielétrica relativa (adimensional).

40 : , ; -
PMN-0.35PT 1
30F 4o 1kHz 13
g 2- 10kHz 4 | &
3- 100kHz s
=
x 20r 4 1MHz 12 X
o N
- :w
10} LAl 4 i
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Temperatura (K)
Figura 3: Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢”’) com a
temperatura para diferentes frequéncias de campo elétrico aplicado para o sistema

PMN-0.35PT. Fonte: Adaptado de Lente [12].

A transi¢ao de fases ferroelétrica pode ser observada analisando o grafico da figura
3. Ao analisar a dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura, observa-se
que o material se encontra na fase ferroelétrica para temperaturas abaixo da Tc, ao passo
que, para temperaturas acima da Tc, o material se encontra na fase paraelétrica,
evidenciando o ponto de transicdo de fases. Note-se que, no grafico da figura 3, a Tc
coincide com a temperatura de maxima permissividade (Tw), efeito este que ocorre para
ferroelétricos normais. Outra caracteristica de ferroelétricos normais ¢ a queda da maxima
permissividade dielétrica real (¢’) com o aumento da frequéncia de campo elétrico
aplicado, como observado na figura 3, mantendo a mesma temperatura T, para as curvas
com diferentes frequéncias de campo elétrico aplicado. Dessa forma, para ferroelétricos
normais, Tc coincide com Tw. Por outro lado, ao analisar a parte imagindria, responsavel

pelas perdas dielétricas e pela reorientagdo da polarizagdo espontdnea com o campo, ha
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uma anomalia na sua temperatura de maxima permissividade imaginaria (¢’’). Também
se percebe que ndo hd um deslocamento dos picos na parte imagindria para maiores
temperaturas para diferentes frequéncias de campo aplicado.

Para a descrigdo dos materiais ferroelétricos ficar completa, deve-se considerar a
curva da permissividade imaginaria (&””), a qual esté relacionada com as perdas dielétricas
do material e a dispersdo da permissividade com a frequéncia. Tal perda esta relacionada
com a reorientacao dos dipolos com o campo elétrico externo. Quando a dire¢ao do vetor
campo elétrico € alterada, os dipolos ndo se alinham instantaneamente na nova direcao
do campo, levando assim um tempo. Tal demora na reorientagdo se da devido a impurezas
na rede cristalina, efeitos inerciais dos dipolos, interacdes entre os dipolos e efeitos de
relaxagio. E importante salientar que a parte imaginaria, assim como a parte real,
apresenta uma anomalia em Tm, alcangando seus maximos valores nessa mesma

temperatura [29, 30, 41, 42].

2.2.2. Materiais ferroelétricos relaxores

Para diferenciar os ferroelétricos relaxores dos ferroelétricos normais, sera feita a
analise grafica da medida da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura, assim
como foi feita para o caso dos ferroelétricos normais, visando a comparagao entre ambos.
Com o objetivo de exemplificar e explicar a fenomenologia em sistemas relaxores, sera
analisada a dependéncia da permissividade com temperatura mostrada na figura 4. A
primeira observagao a ser feita da analise da figura 4 ¢ a extensa faixa de temperaturas
em que ocorre a transi¢do de fases. O fato da transi¢do ndo ocorrer mais para uma
determinada temperatura, como no caso dos ferroelétricos normais, nos quais a transicao
ocorre em Tc, indica um fenomeno diferente (em relagao aos ferroelétricos normais)
denominado transicdo de fase difusa (TFD) [21, 43]. Como a transicdo da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrica, no processo de aquecimento do material, ndo ocorre
mais para uma temperatura Unica, a temperatura de maxima permissividade nao coincide
mais com a Tc, para os materiais relaxores. Assim, se define uma permissividade
dielétrica maxima real, €’'m que terd a temperatura correspondente Tm. Para a parte
complexa, define-se a maxima permissividade imagindria €”m. A faixa de temperaturas

que ocorre a TFD esta em torno de T.
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Figura 4: Dependéncia da permissividade real e imaginaria com a temperatura para

diferentes frequéncias de campo elétrico aplicado. Fonte: Adaptado de Santos [20].

Ainda com base na figura 4, considerando o intervalo de temperatura de transi¢ao
de fases, pode-se notar um desvio dos picos de maxima permissividade para diferentes
frequéncias, sendo que T também sofre um desvio conforme aumenta a frequéncia do
campo elétrico aplicado. Tal dispersao ocorre de formas diferentes para a parte real e
imagindria. Para a parte real, quando hd o aumento da frequéncia, a dispersao ocorre para
valores menores de maxima permissividade e o pico se desloca para valores maiores de
Tm. J& para a parte imagindria, quando aumenta a frequéncia, a dispersdo ocorre para
valores maiores de €”’m, tendo um comportamento diferente em relagao a parte real.

O comportamento da polarizagao em fungao da temperatura para sistemas relaxores
¢ semelhante quando comparado ao dos ferroelétricos normais para T < Ty, J& para o caso
T>Tm, os relaxores possuem uma queda na polarizagdo mais suave, devido a polarizagao
remanescente [44].

O estudo do comportamento relaxor e da TFD ainda ¢ um assunto em aberto e alvo
de grande debate e pesquisa. Ainda ndo se compreende de forma satisfatoria a origem do
fendmeno TFD, embora existam alguns modelos que buscam explicar a fenomenologia

da TFD.
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2.2.3. Polarizagao ferroelétrica

A polarizagdo nos materiais dielétricos ocorre por trés mecanismos diferentes. Sao
eles: polarizacdo eletronica, polarizagdo idnica (ou atomica) e polarizagdo dipolar.
Quando esses trés mecanismos estdo presentes no material, diz-se que o material atingiu

a polarizacdo total. A figura 5 ilustra de forma esquematica tais mecanismos de

polarizacao.
a) Polarizagao atémica b) Polarizagéo eletrénica C) Polarizagéo dipolar
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Figura 5: Esquema representando os diferentes tipos de polarizagdo. a) esquematiza a
polarizacao atdmica/ionica. b) ilustra a polarizacdo da novem eletronica. ¢)
representacao do mecanismo de polarizagao dipolar. Todos os mecanismos atuam na

presenca de um campo elétrico externo aplicado. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

No primeiro caso, observando a figura 5a, a polarizagado eletronica ocorre quando o
campo elétrico ¢ diferente de zero (E > 0) em uma certa dire¢cdo, induzindo os elétrons a
se deslocarem em relagao ao nicleo atdmico. Neste caso, por simplicidade, ¢ considerado
que os atomos sdao perfeitamente esféricos, de forma que os centros de massa das
diferentes cargas, dos elétrons e do nicleo, ao se deslocarem, ndo coincidem mais,
originando assim uma polarizagdo por deslocamento eletronico.

Para o caso da polarizagdo i6nica, esquematizado na figura 5b, a origem se d4 pelo
deslocamento relativo entre os ions presentes no material. Os casos da polarizagao i0nica
e da polarizagdo eletronica sdo chamados de mecanismo de polarizagdo por deslocamento
elastico, assemelhando a um sistema massa mola, pois o deslocamento relativo entre as
cargas se da por indu¢do devido ao campo elétrico aplicado.

Os dois mecanismos de polarizagdo elastica possuem um tempo caracteristico para

efetivar a polarizacdo. Desde que o campo elétrico ¢ ligado, até o momento em que as
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cargas se desloquem, as cargas alinham em sua direcao e comecem a oscilar com o campo,
ocorrendo esses processos quase instantaneamente. No caso da polarizacdo eletronica
esse tempo ¢ comparavel com a frequéncia optica (10714 s a 1071° s). J4 para o caso da
polarizacgdo idnica o tempo é da ordem da regido do infravermelho (107125 a 10713 s).

O tempo de resposta das cargas em relagdo ao campo aplicado, para diferentes
frequéncias, tem como consequéncia a dispersao do pico da permissividade dielétrica,
quando se analisa a resposta dielétrica do material. Este fendmeno ocorre quando uma
onda eletromagnética de frequéncia da ordem do infravermelho se propaga no material
fazendo com que a contribuigdo para a permissividade dielétrica seja dada tanto pelo
mecanismo eletronico quanto pelo i6nico. No entanto, quando a frequéncia for maior que
a frequéncia caracteristica dos ions em questdo, os mesmos nao conseguem acompanhar
a oscilagdo do campo, resultando assim numa queda da permissividade dielétrica do
material.

Para o caso da polarizagdo dipolar, denominada também de polarizagao
orientacional (figura 5c), tal mecanismo se d4 devido a orientacdo dos dipolos presentes
no material, orientacio esta que ocorre em consequéncia da variagdo térmica. A medida
que a temperatura aumenta, os dipolos aumentam sua frequéncia de oscilagao, alcangando
a frequéncia do campo elétrico externo e oscilam com a mesma frequéncia contribuindo
para a permissividade dielétrica. O tempo necessario para estabelecer a polarizacao
orientacional ¢ maior que os tempos dos mecanismos de polarizagao eletronico e idnico,
devido ao fato da polarizagao depender fortemente da temperatura. Assim, o tempo agora,
para o caso da polarizagdo orientacional, ¢ comparavel com periodo do campo elétrico
externo, o que aumenta as perdas dielétricas do material e acentuando a dispersdo da

permissividade dielétrica com a frequéncia [45].

2.3.Fenomenologia ferroelétrica

Materiais ferroelétricos apresentam polariza¢do espontdnea quando o sistema se
encontra abaixo de uma determinada temperatura, chamada de temperatura de Curie (Tc),
sendo que o vetor de polarizagdo pode ser invertido quando na presenga de um campo
elétrico externo. Para compreender isto, toma-se o processo de resfriamento do material.
Portanto, considere o sistema inicialmente a uma temperatura muito alta, na presenca de

um campo elétrico externo, na fase paraelétrica. Em tal fase, o material ndo possui
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polarizacdo espontianea, ou seja, os dipolos do material estdo oscilando com uma
frequéncia muito maior que a frequéncia do campo externo, o que impossibilita os dipolos
de se alinharem na diregéio do campo elétrico. A medida que a temperatura do sistema vai
diminuindo, durante o resfriamento do material, os dipolos presentes no sistema,
comecam a perceber a presenca do campo elétrico externo e se alinham a direcdo do
campo, formando regides polares chamadas de dominios ferroelétricos. Tais dominios
tem como objetivo minimizar a energia potencial do sistema, de forma que cada dominio
¢ separado por uma regido denominada de parede de dominio, sendo que o vetor
polarizacdo possui uma direcdo e sentido diferente a de seu dominio vizinho. A partir de
determinada temperatura, ainda no processo de resfriamento, mais dipolos vao se
alinhando com o campo elétrico externo, formando mais dominios, ¢ aumentando a
polarizacdao espontanea até atingir a temperatura de Curie Tc.

A temperatura de Curie ¢ marcada por ser o ponto no qual o material sofre a
transicdo da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica, conforme diminui a temperatura.
Portanto, quando T > T, o material se encontra na fase paraelétrica, ao passo que para
T < T, se encontra na fase ferroelétrica, sendo T a temperatura do sistema, ¢ Tc a
temperatura de Curie caracteristica de cada material. Ainda no processo de resfriamento,
a temperatura do sistema diminui a ponto de atingir a temperatura de congelamento
(temperatura de freezing Tr), em que os dipolos ja ndo possuem tanta energia para oscilar
na frequéncia do campo elétrico externo, diminuindo assim a permissividade dielétrica
do material, alcangando o equilibrio térmico com o ambiente.

O processo citado acima descreve a transicao de fases no resfriamento do material,
deixando atingir o equilibrio térmico com o ambiente, explicitando a temperatura de Curie
Tc. A variagdo da temperatura do sistema tem como efeito a formagdo dos dominios, ¢ a
percepcao dos dipolos pelo campo elétrico externo, ou seja, a inversio do vetor
polarizagdo dos dipolos com o campo elétrico aplicado, caracterizando a
ferroeletricidade. Os dipolos estdo presentes no material desde sua sintese, o que
caracteriza a transi¢do de fases, em se tratando de ferroelétricos, ¢ a polarizacio

espontanea quando T < Tc.
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2.4.Modelo de Landau para transi¢do de fases

Fendmenos criticos sdo alvo de intensas pesquisas ¢ interesse dos fisicos ha mais
de um século [46—48]. Ainda hoje, transi¢cdes de fases e fendmenos criticos sdo temas de
muitas publicagdes e trabalhos, e alguns modelos tém sido propostos. Fendmenos criticos
sd0 assim chamados pois, quando o sistema esta proximo da mudanga de fases, ocorre no
entorno de um ponto especifico denominado ponto critico. E interessante observar que
diferentes sistemas podem se comportar de forma semelhante quando atingem o ponto
critico, podendo ser descritos por uma simples lei de poténcia, que relaciona o
comportamento dos diferentes sistemas quando estdo proximos do ponto de transicio de
fases, cujos expoentes nao inteiros sdo conhecidos como expoentes criticos.

Dentre as varias teorias existentes para estudos de fendmenos criticos e transicao
de fases, destaca-se a teoria de Landau, que se baseia na simetria do sistema dada por um
parametro de ordem [49]. Assim, Landau define dois estados: ordem e desordem, como
mostra figura 6. No estado de ordem, o sistema se encontra em um nivel de baixa simetria

(figura 6a), ao passo que, no estado de desordem, o sistema se encontra com alta simetria

(figura 6b).

i

Figura 6: Demonstracdo da fase desordenada e a fase ordenada, dadas por A e B,

respectivamente. Fonte: Adaptado de Lente [12].

Na figura 6a, entendendo cada seta como um vetor, cada um esta apontando em
uma direcdo e sentindo diferente. Observa-se que o sistema estd com alta simetria e,
portanto, na fase desordenada. Quando o sistema sofre uma transicdo de fases, passando
pelo ponto critico (figura 6b) tem-se que as setas se alinham e agrupam em dominios,
onde, cada dominio possui a mesma orientacdo, sendo estes, por sua vez, separados pelas

chamadas paredes de dominio (linha escura continua). Nesta fase, o sistema se encontra
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no estado de menor simetria quando comparado com o estado anterior, estando, portanto,
fase ordenada.

Landau se baseia na expansdo da energia livre do sistema (neste caso entende-se
como a energia que o sistema possui € possivel para realizar trabalho) em fung¢do de seu
parametro de ordem. O parametro de ordem ¢ a grandeza fisica do sistema que define a
fase do mesmo. Quando o sistema se encontra na fase desordenada, o parametro de ordem
deve ser nulo, ao passo que quando estiver na fase ordenada o parametro de ordem assume
um valor finito positivo. O parametro de ordem também indica o carater da transi¢do de
fases: primeira ou segunda ordem. Quando o pardmetro de ordem muda de forma continua
entre uma fase e outra, tem-se a transicao de segunda ordem. Mas quando o parametro de

ordem muda de forma descontinua, caracteriza-se a transi¢cdo de primeira ordem.

2.4.1.  Modelo de Landau-Devonshire para transi¢do de fases

Devonshire utilizou a teoria fenomenoldgica para transigdes de fases no contexto
dos materiais ferroelétricos [50-53]. O parametro de ordem nesse caso ¢ a polarizagao
espontanea (P), a qual para valores abaixo de Tc ¢ finita (P # 0), e P = 0 para valores
acima de Tc. Seguindo a teoria de Landau, serd expandida a energia livre de Gibbs em
funcao do parametro de ordem e buscar o ponto de equilibrio. A energia livre de Gibbs ¢
a escolhida para efetuar a expansao, pois estd relacionada com a entalpia e, portanto, a
energia interna do sistema. Um detalhe importante a ser considerado para efetuar a
expansao da energia livre ¢ que as flutuagdes do parametro de ordem devem ser, em
comparacao com o valor absoluto da polarizacdo espontanea liquida, muito menores.

Considerando a simetria em que se baseia a teoria de Landau, ou seja, considerando as

S
duas direcdes que pode tomar o vetor de polarizacdo P, se tem que a energia livre sera

expandida em fun¢do da polariza¢do seguindo as ordens pares:

1 2 1 4 1 6

G(gibbs) =-aP° +— BP +—-yP® — E(ext)P (1)
2 4 6

em que P € a polarizacdo espontanea, E ., € 0 campo elétrico externo aplicado, o, ey

sdo coeficientes que podem ser obtidos experimentalmente ou utilizando algum método

de primeiros principios, como exemplo teoria do funcional densidade (DFT). Ha de se

ressaltar que a equagdo 1 s6 € valida em torno do ponto critico, considerando que os as
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flutuagdes do parametro de ordem sdo muito pequenas, quando comparadas com o valor
do parametro de ordem em si, devido ao fato da teoria de Landau descrever o
comportamento do sistema préximo ao ponto a transicao de fases. Dito isso, minimiza-se

a equacao 1 da seguinte forma:

9G Gibbs)
=S =0 ®

de forma que se chega a seguinte expressao:

aP?+BP3+yP> — E = 0. (3)

Considerando o campo elétrico nulo, tem-se:

P(a+,BP2+yP4) = 0, (4)
cuja a solugdo da equacao sera:

p=o0 ; p=z FREoe

)

Para a equagao 5, a solucdo ¢ dita trivial quando a polarizacao ¢ nula. Tal soluc¢ao
indica a fase paraelétrica do material. Ja para a segunda solugdo, tem-se a fase de

polariza¢ao espontanea finita, evidenciando a fase ferroelétrica, em que a polarizagao

assume as duas diregcdes possiveis do vetor P, acompanhando as dire¢des do campo
elétrico externo. A solucdo da equacdo 4 leva a curva da energia livre em funcdo da

polarizacdo mostrada na figura 7.

G G

(@) P (b P

Figura 7: Esquema da energia livre de Gibbs em fungdo da polarizagdo. A curva (a) nos
mostra a fase paraelétrica, enquanto a (b) se trata da ferroelétrica. Fonte: Adaptado de

Rabe [50]
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Agora considerando a derivada segunda da equagdo 1, uma vez que a segunda
derivada da energia livre de Gibbs em relagdo permite obter a informacao de quanto essa
polarizacdo varia com o campo elétrico aplicado, obtém-se a rigidez dielétrica (k) da
forma:

0°G OE ~
Wza_P=a+3BP2+5yP4=K=X1(P)' (6)

Percebe-se, portanto, que a derivada do campo elétrico em funcao da polarizagao
permite obter a rigidez dielétrica, sendo ela o inverso da susceptibilidade elétrica,
denotada pela letra x. Quando se considera P = 0, ou seja, na fase paraelétrica, para a
regido de altas temperaturas, se tem a seguinte relacdo dada pela equagdo 7, onde ¢

possivel encontrar a constante a:

k=x1P=0)= a. (7)

E importante mencionar que, na teoria de Landau-Devonshire, a ndo possui
singularidades em torno do ponto critico, ou seja, em Tc. Assim, Landau definiu a

constante a em fungdo da temperatura como uma relacao linear:

a(T) = oo (T — To). (8)

Combinando a equagdo 7 com a equacao 8 se obtém a relacao:

11
(M (T —Ty)’ ©)

X(T) = e(T) = -

em que o, ¢ uma constante. Assim, ¢ possivel encontrar a constante o escrevendo a

equagdo 1 de forma mais completa:

1 2 1 4 1 6
G(gibbs) = EQO(T - TO)P +ZBP +EYP - E(ext)P- (10)
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Obtida a equagdo 10, serdo agora discutidos os casos de transi¢do de fases de
primeira e segunda ordem. Tais casos aconteceram quando, a partir da equacdo 10, toma-
se os valores de B< 0 e B> 0, para transicdo de primeira e segunda ordem,

respectivamente.

2.4.1.1. Transigao de fases de segunda ordem: 3> 0

Como ja mencionado, a transi¢do de fases de segunda ordem ¢ também conhecida
como transi¢ao continua, e recebe essa denominagao pois o parametro de ordem decresce
continuamente até atingir o valor nulo a medida que a temperatura aumenta. Para
demonstrar tal transi¢do, partindo da equagao 10, toma-se E = 0 e trunca a expansao nos
termos de quarta ordem. Fazer isso € o mesmo que considerar y = 0. Com isso, se tem
apenas dois minimos de energia. Observe a equacao 11 e considere a figura 8, que mostra
a energia livre de Gibbs em funcao da polarizagdo para 3 condi¢des de temperatura

diferentes: T >Tc, T=Tce T < Tc.

1 1
Ggivbs) =7 oo (T —Te)P? + 1 pp* (11)
nG
T>T,
T=T.3 :

Figura 8: Esquema da energia livre de Gibbs em fungdo da polarizagdo. Fonte: Rabe

[50].
Note-se que, para T > Tc, a polarizagdo espontanea ndo possui pontos de

estabilidade, ou seja se trata da fase paraelétrica. Quando a temperatura atinge Tc, tem-se

o ponto exato da transi¢do de fases, sendo que, quando a temperatura T < Tc, o grafico ja
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mostra dois pontos de minimos estaveis. Tais pontos de estabilidade sdo referentes as
direcdes da polarizagdo espontanea, sendo, portanto, que o sistema se encontra na fase
ferroelétrica. Observa-se que os dois minimos sdo relativos as duas diregoes da
polarizacdo: P>0e P <0.

Toma-se entdo a derivada da equagdo 11:

ile ,
p- ao(T —Ty)P + BP> = 0. (12)

Reorganizando os termos na equacao 12 chega-se em:

Plao(T = Ty) + BP?] = 0. (13)

A equacdo 13 leva as seguintes solugoes:

P=0, (14)

(1/2)
— %o
P=4+ [F (Ty — T)] ) (15)
A equagao 14 se trata, novamente, da solugdo trivial, ou seja, a fase em que a
polariza¢dao espontanea ¢ nula (fase paraelétrica). J4, quando se observa a equagao 15,
notam-se as duas solugdes esperadas. Nota-se também a queda da polarizagdo com o

aumento da temperatura como se observa na figura 9.

P
PO

>

To T
Figura 9: Esquema do comportamento da polariza¢do em func¢do da temperatura para

transi¢ao continua. Fonte: adaptado de Rabe [50]
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Analisando a figura 9, nota-se que em To a Ps =0, o que indica que a Ty se trata de
uma temperatura de transicao, sendo ela representa a temperatura de Curie. Assim, Ty =
Tc. E interessante observar a transigdo de fases a partir da figura 9: note-se que para T <
Tc encontra-se o regime ferroelétrico do material, ja que Ps # 0. Por outro lado, quando
T > Tc o sistema estd no regime paraelétrico, ja que para o intervalo [T, +o], Ps = 0.
Observa-se também o comportamento continuo da curva, o que caracteriza a transi¢ao de
segunda ordem. Nao se observa uma queda para zero do valor da polarizagdo espontanea
abruptamente. Agora, utilizando a solugdo da equagdo 15, e substituindo na equacao 14,

chega-se a seguinte relagdo da susceptibilidade em fun¢do da temperatura:

1 _ (20(0)(_1)

1
TR T A T =T (16)

Note-se que ha uma descontinuidade na susceptibilidade quando T = Tc. Outro
ponto importante de ressaltar ¢ a validade da equagdo, que somente ¢ possivel para quando
T < Tc. A rigidez dielétrica k se anula tanto para a fase ferroelétrica quanto para a fase
paraelétrica, evidenciando a anomalia da susceptibilidade dielétrica em T = Tc. A

susceptibilidade diverge no ponto de transi¢ao de fases, conforme mostra a figura 10.

Figura 10: Susceptibilidade dielétrica (), e sua inversa, onde x = z—;. Fonte: adaptado

de Rabe [50].

2.4.1.2. Transigdo de primeira ordem: caso 3 < 0

O caso a ser abordado agora ¢ o da transi¢do de fases de primeira ordem, chamada

também de transi¢do descontinua, uma vez que o parametro de ordem sofrerd um salto de

32



um determinado valor (sera calculado) para zero, quando atingir a temperatura de
transi¢do. Para tal transicdo se deve considerar y > 0 e < 0. Tal salto ndo ocorrera
mais na temperatura critica (Tc), como no caso anterior, mas em uma temperatura
denominada de temperatura de Curie-Weiss (Tcw) para transicdo de fases de primeira
ordem.

Partindo da equagdo 10, tomando E = 0, levando em conta as consideragdes sobre

y e B e igualando a zero, tem-se que:

1 , 1 1
Gigivs) =5 0o (T = To)P* + 2 BP* +=yP° = 0. (17)
A equagdo 17 permite descrever a curva da figura 11, onde se mostra que agora a
energia livre possui trés minimos em T = Tc. Como no caso anterior, a rigidez dielétrica
agora ja ndo diverge em Tc, assim como a polarizagdo espontanea também nao se anula

em To, como foi visto na figura 9.

Figura 11: Esquema da energia livre de Gibbs para transicdo de primeira ordem. Fonte:

Adaptado de Rabe [50].

Observando a figura 11, vé-se que o comportamento do sistema dependera da regido
de temperatura analisada. Se o sistema se encontra em uma temperatura menor que Tc
(fase ferroelétrica), o mesmo terd dois minimos de polarizagdo finita (P # 0). Caso
contrario, quando o sistema estiver em uma temperatura maior que Tc (fase paraelétrica),
este terA apenas um minimo no qual a polarizagdo espontanea é nula (P = 0). E

importante ressaltar que os minimos de polarizacdo (para o caso dos materiais
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ferroelétricos) sdo favoraveis termodinamicamente somente para T < Tc, fato que fica
claro observando a curva da energia livre de Gibbs em funcao da polarizacao (figura 11).

Tomando a derivada da equagdo 17, tem-se:

dG 3 5
d—P=a0(T—TO)P+BP +vyP>=0. (18)

Igualando as equacdes 17 e 18 e tendo que satisfazer a seguinte relacao:

pp% yp*
5t = BPE AP (19)

se obtém a equagdo 20, para o caso em que T = Tc.

P= |— (20)

Calcula-se, portanto, o valor do salto que a polarizacao sofrera. Substituindo este
resultado na equagao 17, tem-se a temperatura Tcw, a qual ocorrera a transicao de fases

de primeira ordem:

342

T(CW) =Ty + TO(OY

21

Comparando a equagdo 21 com a lei de Curie-Weiss (equagao 16), e considerando

1
ay, = —, tem-se que:
0
Eoc

3B2%g,C
16y ’

Tcewy =Tc + (22)

em que C ¢ a constante de Curie especifica para cada sistema. A equac¢do 22 mostra o

quanto o ponto de transi¢do deslocou em relagdo a Tc no caso anterior. A figura 12 mostra
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a variacdo do parametro de ordem em fungdo da temperatura evidenciando o salto de Tc

para a nova temperatura Tcw.

T T T | 382¢C
o 16y

Figura 12: Esquema da polarizacdo espontanea pela temperatura para o caso de

transicdo de fase de primeira ordem. Fonte: adaptado de Rabe [50].

Pela figura 12, nota-se que o parametro de ordem tem uma queda abrupta em T =
Tcw. Tal queda ocorre quando a polarizacdo espontanea atinge o valor calculado pela
equagao 20. Em comparagao com a figura 7, a Tc sofre um deslocamento para Tcw, sendo
esta, por sua vez, o novo ponto de transicao de fases. Assim, no caso de transicao de fases
de primeira ordem, para valores de T > Tcw, o sistema se encontra na fase paraelétrica,
enquanto para T < Tcw o mesmo se encontra na fase ferroelétrica. Ha de se ressaltar que,
transi¢oes de primeira ordem sao aquelas em que § < 0.

Agora o comportamento da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura

sera analisado a partir do grafico da figura 13.

Figura 13: Susceptibilidade dielétrica em fun¢ao da temperatura para o caso da

transi¢ao de fases descontinua. Fonte: adaptado de Rabe [50]
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Observando a figura 13 se tem a variacdo da susceptibilidade dielétrica com o
aumento da temperatura. Quando a temperatura atinge Tcw, a permissividade possui uma
descontinuidade, de forma que, para T > Tcw, a permissividade passa a decrescer
progressivamente.

Tendo descrito nesta se¢do a teoria de Landau-Devonshire para a transi¢ao de fases
de primeira e segunda ordem, ha de se ressaltar que nessa descrigdo ndo foi feita analise
para diferentes frequéncias de campo elétrico externo. A abordagem de Landau nao inclui
os casos de transi¢do de fase difusa, uma vez que esta ndo considera um intervalo de

pontos criticos.

2.5.Transicao de fase difusa (TFD)

I3

O fendmeno da transicdo de fase difusa é encontrado em todos os sistemas
relaxores. Este tipo de transi¢do, se caracteriza por ndo possuir um unico ponto critico,
ou temperatura de Curie (Tc), como no caso dos ferroelétricos normais, que determina a
transicdo de fases. De fato, a TFD possui um intervalo de temperaturas no qual ocorre a
transi¢cdo, possuindo uma distribuicao Gaussiana de temperaturas de Curie, em torno de
um valor médio [20]. Tal fendmeno se manifesta no grafico da permissividade dielétrica
com a temperatura através do alargamento dos picos de permissividade dielétrica (ver
figura 4) e ocorre devido a flutuagdes composicionais promovidas por processo de
dopagens, ou modificacao, conforme proposto por Smolensky [32]. No caso dos sistemas
relaxores, tais flutuacdes geram a formagdo de NRP [55], as quais, por sua vez,
contribuem para os deslocamentos e alargamento dos picos da permissividade dielétrica
com o aumento da frequéncia [54]. Na busca de se conseguir entender mais a fundo e
modelar as transi¢cdes de fases difusa, alguns modelos foram propostos na literatura [ 16—
22].

Nesta secao serdo abordados os principais modelos propostos na literatura que
buscam descrever e compreender a origem e consequéncia do fenomeno de TFD, assim

como descrever a origem das NRP’s.
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2.5.1. Flutuagdes composicionais

Considerando a abordagem de Landau, foi visto que a transicdo de fases
ferroelétrica-paraelétrica pode ser entendida como do tipo ordem-desordem. Ao
modificar a estrutura perovskita (do tipo ABO3), acrescentando um ion no sitio B (de
forma que o material tenha a forma AB’B”’O3), onde B” ¢ o ion novo acrescentado, ou
entdo acrescentando um ion no sitio A (obtendo a forma A’A”’BO;3) em que A” € o ion
acrescentado no sitio A, tem-se um aumento na desordem composicional [56]. O grau de
ordenamento e desordenamento pode ser medido pelos chamados pardmetros de ordem
de curto e longo alcance. Quando se tém dois tipos diferentes de 4tomos compondo um
mesmo sitio cristalografico, na proporgao 1:1, dispostos em duas diferentes sub-redes,
onde cada uma contém um tipo de 4tomo distribuido simetricamente ao longo desta sub-
rede, no estado ordenado, pode-se definir o parametro de ordem de longo alcance como
s = 2p — 1, onde p ¢ a probabilidade de ocupagao de atomos de mesmo tipo na sub-rede.
Por outro lado, o parametro de ordem de curto alcance ¢ definido como u = 2q — 1, o
qual descreve a configuracdo no entorno de cada atomo. O termo q ¢ referente a
probabilidade de haver pares de atomos diferentes entre os pares ordenados de atomos
proximos. O parametro de longo alcance da estrutura perovskita, quando os ions estdo
ordenados, sera s = 1. J4 quando a estrutura estiver desordenada, ou seja, quando os
ioms estiverem dispostos de forma totalmente aleatdria, o parametro de longo alcance
sera s = 0. Para representar tais ordenamento ¢ como ocorre a desordem, pode ser
considerada uma estrutura perovskita, a qual sera separada em 3 sub-redes diferentes,

sendo cada sub-rede formada pelos atomos que compdem o mesmo plano, como mostra

a figura 14.
'\,’ /.. @ . —— §ub rede 1
—\.-/-____: _______________ ’ :__,.—l"/
‘ ::::._'E::==.=:::-_—-.'-I:::-_’ SUb rede 2
[ ’ ® 4 '——— Subrede3

Figura 14: Esquema da célula unitaria da estrutura perovskita divididas em suas sub-

redes. Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Por outro lado, para representar um ordenamento de longo e curto alcance, pode ser

considerada uma rede cristalina conforme mostrado na figura 15.

® Oxigénio

@ lonsitioB
@ ionsitio A

(O lon que modifica o sitio A

Figura 15: Representacdo da desordem de longo alcance e curto alcance em uma

estrutura perovskita. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Observa-se na figura 15 que os atomos da sub-rede 2 possuem certo padrao de
ordenamento até a segunda célula unitaria (da esquerda para a direita), quando o ion
modificante se encontra no sitio A. Dessa forma, os ordenamentos de curto e longo
alcance sdo quebrados, pois a configuracao do entorno de cada dtomo ¢ modificada. O
ion modificante do sitio A serd incorporado ao longo da sub-rede 2 de forma aleatoria.
Como tais ions podem possuir raio atdmico e valéncia diferentes, contribuem para a
formacao das flutuagdes composicionais, fazendo com que surjam diferentes, e
interessantes, novas propriedade e fendmenos no material como o caso da TFD.

Considerando as flutuagdes composicionais, a medida que a temperatura do sistema
diminui, considerando um processo de resfriamento, formam-se as NRP’s ainda a uma
temperatura maior que T, alterando a fase do material. Uma forma que a literatura busca
para explicar o fendomeno da TFD, ¢ a existéncia das NRP’s, as quais contribuem para a

difusividade da curva de permissividade dielétrica em fungao da temperatura [54].

2.5.2. Nano-regioes polares (NRP’s)

As flutuagdes composicionais na estrutura perovskita ocasionam um surgimento de
nano-regides polares no material, conforme proposto por Smonlesky e Isupov [54]. Em
seu modelo, Smonlenky e Isupov, consideram que tais regides polares formam o nucleo
de fase ferroelétrica, estando o material ainda na fase paraelétrica, ou seja, a matriz
paraelétrica do material possui nano-regides ferroelétricas de no maximo 10 nm de
comprimento, conforme preveem algumas medidas experimentais indiretas [54, 56]. A

figura 16 mostra uma representagao da formagao de NRP’s para um sistema ferroelétrico,

38



tomando como exemplo uma estrutura cristalina bidimensional (2D), onde as bolinhas
claras e escuras localizadas nos vértices representam os ions situados no sitio A, enquanto

a bolinha vermelha representa os ions do sitio B da estrutura parovskita.

/» Formacgao de NRP

Y

Figura 16: Representacao da formag¢ao de NRP’s para um sistema ferroelétrico,
mostrando uma estrutura 2D de um olhar superior da rede. Fonte: Elaborada pelo

proprio autor.

Acrescentando ions de diferentes raios ionicos, assim como diferente valéncia, ha
a formagao de dipolos permanentes na estrutura do sistema. Para o caso do sistema PLZT,
ao modificar o sitio A trocando o chumbo (Pb*") por lantanio (La*"), apesar de
apresentarem raio idnico (R;) muito proximos (Ripb = 1,49 A e Rira =1,36 A) [57], ha a
formacao de dipolos permanentes devido a valéncia diferente do lantanio, conforme
ilustra a figura 16. Tais dipolos permanentes, segundo o modelo de Smonlesky, atuam
como sendo nucleos ferroelétricos em uma matriz paraelétrica. O vetor de polariza¢ao
das NRP’s, na fase paraelétrica, esta desordenado (em dire¢do), se encontrando assim a
estrutura em uma fase de maior simetria, quando comparado com a fase ordenada.
Quando o material se encontra na fase ferroelétrica, os vetores de polarizacdo das NRP’s
se alinham com o campo elétrico externo.

A proposta de Smonlesky e Isupov de que existem nano-regides polares em
sistemas relaxores ainda na fase paraelétrica, recebe uma confirmagdo no trabalho

reportado posteriormente por Burns [23]. Em seu trabalho, Burns faz uma medida do
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indice de refracdo em funcdo da temperatura para diferentes composicdes de PLZT e
observa que, para determinadas regides ao longo da rede cristalina, o indice de refracao
do material comega a variar muito antes de temperatura do material atingir a Tc. Para
explicar este efeito, Burns considera uma célula unitaria de referéncia na qual um ion de
Pb estd no sitio A (em oposi¢do a um ion de La), havendo um agrupamento particular no
qual a célula unitaria de referéncia estd rodeada por células vizinhas mais proximas (seis
vizinhos mais préximos) cada uma contendo um ion de Pb. Este agrupamento particular
de células unitérias de referéncia tera uma tendéncia a ter um deslocamento local e uma
polarizacdo local a uma temperatura mais alta do que um agrupamento de células unitarias
de referéncia que contenha um ion de La. Dessa forma, Burns consegue calcular a
temperatura na qual ocorre tal anomalia e denominou de Tq. Por outro lado, Burns
mostrou que para essas regioes a polarizagdo comeca antes de Tc, a uma temperatura que
hoje ¢ conhecida na literatura como a temperatura de Burns (Tg). Assim, Burns conclui
que ha existéncia de nano-regides polares ainda na fase paraelétrica. Além disso, ele
mostrou que a transi¢ao de fases, no processo de resfriamento do material, se inicia a

varios graus acima da Tc.

2.5.3. Mecanismos de formagao das NRP’s

Bokov em seu artigo [21], argumenta que ainda ndo ha um consenso de como se da
a formagao das NRP’s. Dentre tantos modelos e explicagdes que sdo feitas no intuito de
compreender, ele sintetizou em duas categorias. A primeira categoria (figura 17), segundo
Bokov, considera que a formagdo das nano-regides polares se da pela transicao de fases
local no material. Tais transicdes de fases locais geram as chamadas ilhas polares que
estao espalhadas pela matriz ndo polar do material, ainda na fase paraelétrica, de maneira
similar a explicagdo de Smonlesky. J4 a segunda categoria (figura 17) defende que a
transicdo de fases se da completamente no material. No entanto, assim como para o caso
dos ferroelétricos normais, ha a formagao de dominios, mas dominios nanométricos. Tais
dominios sdo separados pelas paredes de dominios formando regides de baixa simetria.
Na figura 17 estdo esquematizadas as duas categorias. A primeira categoria parte do
principio de que as regides polares estdo sempre presentes no material, tanto na fase
ferroelétrica quanto na paraelétrica. Ao passo que a segunda categoria ja defende que ha

primeiro a transi¢ao de fases em todo material e as regides formadas sdo nano-dominios,
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de forma que o material muda de uma fase de alta simetria para uma fase de baixa
simetria, estando de acordo com a fenomenologia de Landau. Ainda hoje, no entanto, ndo

ha uma compreensdo definitiva sobre as causas e origem das NRP’s.

1° categoria: 2° categoria:

2 | L

®% /h/,*

Figura 17: Representacdo das duas diferentes categorias sobre a formacao de nano-

regides polares. Fonte: Adaptado de Bokov [21].

2.6. Modelos de transi¢ao de fase difusa

Nesta se¢do serdo abordados os modelos encontrados na literatura que buscam
descrever a transi¢do de fase difusa, seguindo a ordem cronolégica em que foram
publicados, com o fim de fazer uma comparacdo entre eles e apontar as suas devidas
limitagdes. Sera dado um foco especial ao modelo de Liu, ja que um dos objetivos deste
trabalho ¢ aplicar tal modelo para o sistema PLZT 8/70/30. Além de apresentar os
modelos existentes, esta secdo também apresentara uma abordagem diferente, proposta

para descrever a TFD em sistemas ferroelétricos com estrutura perovskita.

2.6.1. Modelo de Kirillov e Isupov

O trabalho de Kirillov [17] reporta o primeiro modelo tedrico que buscou descrever
a curva experimental da permissividade dielétrica (¢’) em funcdo da temperatura (T).
Analisando o comportamento de ¢’ vs. T, Kirillov argumenta que para materiais
ferroelétricos na fase paraelétrica, a lei de Curie-Weiss ¢ valida, onde a permissividade
dielétrica ¢ descrita pela lei €'~ % J& para o caso de uma transicao de fases difusa (TFD),

os autores propdem que a curva da permissividade dielétrica, obedece a uma relagdo

quadratica do tipo:

41



é =A+B(T —Ty)?% (23)
onde A e B sdo constantes ajustaveis, as quais assumirao o valor do parametro de maxima
permissividade real (€,) e a largura da curva, respectivamente. Os autores partem da ideia
de que as flutuagdes composicionais formam os dipolos permanentes, que por sua vez,
formam as regides polares. Portanto, um determinado volume de células unitarias possui
um namero muito grande de ions modificantes, os quais geram tais regioes. Logo, essas
regides terdo diferentes temperaturas de transicao de fases. Ou seja, segundo Kirillov, isso
implica em uma distribui¢do de temperaturas de Curie, inferindo que cada regido polar
tera uma temperatura caracteristica de transi¢do de fases independente, formando assim
o intervalo de temperatura de transicao de fases, caracteristico do fenomeno de TFD. O
intervalo de temperatura € descrito pela seguinte distribuicao Gaussiana:

(_(G—To)z)
¢ = (2md)%e\ 282 (24)

onde 0 ¢ temperatura de Curie local de cada regido polar. Para Kirillov, o parametro T ¢
a média do intervalo da transi¢ao de fases do material, ou seja, a média da temperatura de
Curie do material. J& o parametro & descreve o grau de difusividade da transigdo de fases,
sendo a meia largura a meia altura da curva.

Calculando, portanto, o numero total de regides polares, e a média de seu volume,
contribuinte para a permissividade dielétrica do material, Kirillov assume que cada regiao
possui transicdo de fases de primeira ordem. Dessa forma, a permissividade dielétrica,

considerando a equagao 24, sera:
S =omev 2% (25)

Em que €;, representa a maxima permissividade dielétrica. O pardmetro 6 na
equacao 24 foi substituido por T, pois na equacao 25 ja ndo se considera apenas o intervalo
de temperatura de transi¢do de fases, mas todo o dominio de temperaturas. Fazendo uma
expansdo em série de poténcia na equacao 25 obtém-se a equagao definitiva que descreve
o modelo de Kirillov (equagdo 26), que mostra a dependéncia da permissividade dielétrica

em fun¢do da temperatura.
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1 (T —T,)?

1
e ey 2en8 (26)
m

O parametro 6 na equagdo 26, que representa a meia largura a meia altura, ¢ uma
medida do grau de difusividade da transicao de fases no modelo de Kirillov, enquanto To
¢ a média do intervalo de transi¢do de fases, ou a média da temperatura de Curie, referente
a cada regido polar.

Como j4 mencionado, o modelo de Kirillov foi o primeiro a propor um ajuste
tedrico com o experimento. O modelo obteve éxito ao conseguir ajustar alguns pontos no
entorno de To. Por outro lado, a curva perde o ajuste para temperaturas acima de To e ndo
ajusta os pontos abaixo da To. Contudo, o0 modelo possui algumas limitagdes, como
pontuam os proprios autores, dentre as quais podem ser citadas as seguintes:

- Regides polares com temperatura de Curie muito diferentes da temperatura de

Curie média ndo foram levadas em conta na descri¢ao
- A interagdo entre as regides polares também nado € considerada
- A contribuicdo para a resposta dielétrica das paredes de dominios também nao

fora considerada
2.6.2. Modelo de Clarke

O modelo de Clarke ¢ o segundo modelo proposto para descrever a curva da
permissividade dielétrica com a temperatura para uma TFD [18]. Clarke propde um
modelo empirico partindo das flutuagdes composicionais, em que os ions modificantes se
encontram apenas nos sitios cationicos (sitio A ou B na estrutura perovskita). Assim
sendo, os micros volumes polares surgem espontaneamente tendo cada um deles
polarizacdo espontanea a uma temperatura de Curie diferente. O modelo empirico de
Clarke ¢ descrito pela equagdo 27, onde T € a temperatura de maxima permissividade,
em € a maxima permissividade, C’ ¢ uma constante caracteristica do material, e o

parametro n ¢ dependente da composi¢ao do material.

L c(r-1,)"
< E;n_ “im (27)
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Neste modelo, o expoente n refere-se ao grau da composi¢do do sistema. Dessa
forma, quando mais o valor de n se aproxima de 1, mais proximo da sua estequiometria
original o material se encontra, retomando assim a lei de Curie-Weiss. Caso o expoente
se aproxime de 2, significa que o material se afasta da sua estequiometria original, se
tornando um composto ndo estequiométrico (se afasta da sua composi¢do quimica
original). Todavia, quando o material tiver n = 2 apresenta maxima difusividade.

Clarke conseguiu generalizar o modelo de Kirillov quando considera o expoente
como um parametro dependente da composi¢do do material. Dessa, forma para o valor de
n =2, tem-se que seu modelo se aproxima do modelo de Kirillov (equacao 26). Assim,
Clarke estabelece um intervalo de validade para o expoente n, sendo 1 <n < 2. Todavia,
o ajuste da equacdo 27 ainda se mostra incompleto com os dados experimentais, ajustando
apenas alguns pontos na fase ferroelétrica (T < Tm) e ndo ajustando para pontos na fase
paraelétrica (T > Ty). Vale observar que o expoente pode assumir os valores n =1, ou n

= 2, conforme discute em seu artigo [18].

2.6.3. Modelo de Uchino

O modelo de Uchino foi proposto em 1982 [19], sendo este muito semelhante ao
modelo de Clarke, sendo a diferenca apenas na constante. Assim como nos modelos de
Kirillov e Clarke, Uchino também considera a desordem composicional dos ions
modificantes, considerando as flutuagdes composicionais e as regides polares

emergentes. Assim, Uchino propde a seguinte expressao:

1 1
___:C(_l)T_T 4
g (T-T,) (28)

No entanto, vale ressaltar que este ¢ o primeiro modelo a mencionar o expoente
critico, tracando um paralelo com a teoria de fendmenos criticos. Diferente de Clarke,
que em seu modelo assume que o expoente n € referente & composicdo do material,
Uchino define que o expoente do modelo ¢ o expoente critico da transi¢cdo de fases. Em
seu artigo, o autor analisa diversos sistemas com composicdes diferentes, incluindo o
titanato de bario (BaTiOs3), que ndo possuem TFD, e sistemas com evidente alargamento
no pico de permissividade dielétrica com temperatura, como o Pb(Zni3Nb23)O3 (PZN).

A partir dessa variedade de sistemas com diferentes composigdes e ions modificantes, o
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autor mostra que o expoente critico guarda relagdo com o alargamento da curva ¢ a

difusividade da transicdo de fases. A tabela 2 mostra alguns dos resultados obtidos por

Uchino para o expoente y.

Sistema Y
BaTiO; 1,08
K(Tags5sNbo4s5)O3 1,17
0,88Pb(Zni;3Nb23)03— 0,12TiBa03 1,58
Pb(Mg;3Nb23)0; 1,64
Pb(Zni3Nb213)O3 1,76

Tabela 2: Valores obtidos por Uchino dos expoentes criticos para sistemas com

diferentes composi¢des de ions modificantes. Fonte: adaptado de Uchino [19].

Para todos os sistemas analisados, Uchino utilizou apenas um valor de frequéncia
do campo elétrico aplicado (1kHz). O autor discute a relagdo entre o expoente critico (y)
e a transi¢ao de fase difusa. Quanto mais difusa for a transi¢ao de fases, maior sera o valor
de y. Dessa forma, Uchino argumenta que o expoente critico deve ter um intervalo de
validade, sendo este 1 <y <2, de forma que quando y = 1 retoma-se a lei de Curie-Weiss,
ao passo que quando y = 2, retoma-se a equagdo de Kirillov, sendo a transi¢do
completamente difusa. Apesar da demonstracdo da relagdao entre o expoente critico € o
grau da difusividade da transicado de fases, o modelo de Uchino possui uma grande
limitagdo. Seu modelo ¢ valido apenas quando o expoente critico assumir o valor

quadratico. Basta uma simples analise dimensional para notar a limitagao.
2.6.4. Modelo de Santos

Em 2001, Santos propds um novo modelo para descrever a permissividade

dielétrica em funcdo da temperatura [20], dado pela seguinte relagdo:

’
' €m

B 1+ ((T = Ty)/A)

@ (29)
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Sendo que €, também representa a maxima permissividade dielétrica real, Trm € a
temperatura de maxima permissividade, e o expoente &, segundo o préprio autor em seu
artigo [20], indica o carater da transi¢ao de fases. Ou seja, semelhante ao discutido para
os modelos de Clarke e Uchino, quando & = 1 a transicao de fases indica o comportamento
de um ferroelétrico normal, a mesma descrita pela aproximacao, tanto de primeira quando
de segunda ordem, feita por Landau-Devonshire. Quando & = 2 a transi¢do tem um carater
totalmente difuso, retomando o modelo de Kirillov. Por outro lado, o expoente pode estar
no intervalo entre 1 <& <2, caso este em que a transi¢ao de fase difusa ¢ dita incompleta.
Por fim, o parametro A, na equacdo 29, segundo os autores, ¢ um parametro de
difusividade empirico, que indica o grau de difusividade da transicdo, e guarda uma
relacdo com a largura do pico da curva. O autor parte da descrigdo de Smonlesky para a
TFD, e considera os nticleos ferroelétricos na matriz paraelétrica. Partindo desta premissa,
Santos argumenta que, quando o expoente se encontra no intervalo 1 <& <2, a interagao
entre as NRP’s (as quais o autor denominou de clusters ferroelétricos) sdo consideradas,
diminuindo assim o valor de & e, consequentemente, influenciando no carater da transi¢ao
de fases.

Consideragdes importantes sdo feitas na apresentacdo do modelo de Santos,
relacionando os parametros da equagdo 29 e a formagao das NRP’s. Quando a transi¢ao
de fase difusa ¢ considerada completa, ou seja £ = 2, a formacao das NRP’s comeca para
um valor de temperatura muito acima da Tm, negligenciando a interagdo entre as nano-
regides. Em contrapartida, quando a transicao de fases assume um carater de Curie-Weiss,
ou seja & = 1, as regides polares tém sua formagdo em T = Tc, possuindo uma forte
interacdo entre as regides polares. Ja para o caso em que 1 <& < 2, tem que as regioes sao
formadas para valores acima da T, na temperatura de Burns (Tg), sendo também o inicio
da interagdo entre elas. As consequentes interagdes entre as NRP’s, por sua vez, induzem
a polarizagdo de outras microrregides, acarretando um aumento de forma¢do de nano-
regides polares e suas respectivas interagdes, sendo este o cendrio mais proximo da
realidade fisica, segundo Santos.

Apesar do modelo de Santos conseguir generalizar ainda mais os modelos de
Uchino e Clarke, e retomar os modelos de Curie-Weiss e Kirillov para os devidos limites
do expoente, possui a limitacdo de ndo conseguir ajustar para varios valores abaixo da

Tm. No entanto ja consegue ajustar para alguns poucos valores menores que Tn.
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2.6.5. Modelo de Liu

Neste modelo, Liu ja propde uma abordagem estatistica, dando um carater de maior
fundamentagdo fisica ao modelo, usando a distribui¢do de Maxwell-Boltzmann para
modelar a quantidade de dipolos que contribuem para a permissividade dielétrica [22].
Em seu artigo, Liu denomina o seu modelo como “modelo de dipolos livres”. Com o
objetivo de apresentar um esquema para representar o modelo de Liu, considere a figura

18, que mostra um diagrama representativo dos dipolos livres.

Sistema inicialmenteaT=T, Sistema na temperatura T
E=0 E=E,
| Dipolos que venceram a barreira E, V ‘ Dipolos que venceram a barreira E, |
‘1 Aumenta a temperatura S @
— Energia Eg

|

® @0 _p & ®
©HDY 0

@0 Q@@@@)

| Dipolos confinados no pogo de energia E, ‘

J:— Energia Eg

| Dipolos confinados no pogo de energia E, |

Figura 18: Ilustracao do modelo de dipolos livres de Liu. Fonte: Elaborada pelo préprio

autor.

O modelo de Liu consiste em considerar dipolos inicialmente confinados em um
poco, semelhante a um pogo potencial, de energia Eg. O sistema se encontra em uma
temperatura inicial (Ta) proxima a temperatura ambiente onde Ta < Tm. Nesta
temperatura todos os dipolos estdo com energia menor que a energia do pogo potencial,
e o campo elétrico inicialmente € nulo. Em um dado momento, a temperatura do sistema
comeca a aumentar, analogo ao processo de aquecimento do material. No mesmo instante,
liga-se o campo elétrico em uma direcao especifica, de forma que os N dipolos presentes
no sistema passam a experimentar um aumento na sua energia devido a agita¢ao térmica.
Em um dado instante, sua energia serd maior que a energia Eg, sendo assim capaz de
vencer a barreira de potencial. Esses dipolos possuirdo, portanto, energia suficiente para
oscilar na mesma frequéncia do campo elétrico externo, contribuindo para a
permissividade dielétrica. Ao longo desse processo, nem todos os dipolos possuem

energia suficiente para superar a energia do pogo potencial, restando alguns ainda
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confinados. Baseado neste processo, e tendo em vista a distribui¢do de Maxwell-
Boltzmann, ou distribuicdo das velocidades como alguns livros denominam, dada pela

equacao, a fun¢do de distribui¢do pode ser expressa por:

3/2) <_Bm(v§+V§+vzz)>
? (30)

)
xP ’ =\5—
ey, = (5
Sendo = 1/kgT, onde kg ¢é a constante de Boltzmann, T representa a temperatura,
m a massa da particula e vy, vy € v, sdo as velocidades nas diferentes diregdes. Para o caso

do modelo de Liu, a distribuigdo sera escrita em termos da energia cinética. Dessa forma,

tem-se:

(1/2)

(5 )(3/2) oCa), a1

E
E) =2N (—C> —
FEI =28 () (o7
onde E. € a energia cinética, N ¢ o nimero total de particulas e T ¢ a temperatura. A partir
da equagdo 31, sera calculado o numero de dipolos que conseguem energia suficiente para

superar a energia do pogo de potencial (Eg). Portanto, obtem-se:

o)

N1 = f(Ec)dEc, (32)
Ep

onde N ¢ o nimero de dipolos capazes de superar a energia do pogo potencial. Para
encontrar Ny, calcula-se a integral da equagdo 32, cujo intervalo de integragao sera {Eg,
o}, uma vez que apenas os dipolos com energia maior, ou igual Eg, conseguem sair do

poco de potencial. Portanto, obtém-se que:

4 | Ey _lf_bT Ey
N, =N - me BT + Nerfc kB—T' (33)

em que erfc ¢ a funcdo erro de Gauss. Uma vez obtido o nimero de dipolos que
contribuem com a permissividade dielétrica, pode-se obter o nimero de dipolos que

permaneceram ainda confinados no poco de potencial, da seguinte forma:

48



N2=N_N1, (34)

onde N representa a quantidade de dipolos confinados ap6s o processo de aquecimento.
Tendo calculado o N; e N, € possivel agora obter a probabilidade de dipolos sairem do

poco e a probabilidade de dipolos permanecerem no mesmo, fazendo:

N.
P1= 1V1,

N, (35)
P2=_,

N

onde P; e P> sdo, respectivamente, a probabilidade de dipolos sairem do poco e a
probabilidade de permanecerem confinados. Agora ja ¢ possivel calcular a
permissividade dielétrica do sistema, que serd a soma das probabilidades da equagdo 35.

Para considerar o alargamento do pico na curva de € vs. T, Liu utiliza uma fun¢ao,

denominada por ele como w(T) = 7 , multiplicando P, como um peso estatistico.

1
‘T—TO

Assim, tem que:

€,=€1W(T)P1+82P2 = SlT,Toypl‘l‘gzpz (36)
1+ [

Sendo que €1, 2,0, To, y € Ep sdo parAmetros de ajuste. Ao comparar a fungido w(T)
com o modelo de Santos, percebe-se certa semelhanga entre as equacdes. No entanto,
w(T) parte de uma distribuicio Lorentziana [22, 60] modificada. Sendo assim, o
parametro To ndo assume a fun¢do de temperatura de maxima permissividade (Ty < Ty),
assim como €| > &m, quando comparado com os modelos anteriores apresentados. Os
parametros 6 e y sdo respectivamente, a largura da curva e o expoente critico.

Liu atribui o valor da energia do pogo de potencial (Eg) a média do “tamanho” das
NRP’s. Isso resulta do agrupamento de ions do mesmo tipo, além do campo elétrico
aleatorio que surge de ions heterovalentes na estrutura. Fazendo isso, ele estd resumindo
todas as interacdes entre os dipolos no pogo de potencial.

Apesar de boa concordancia com os dados experimentais, o modelo de Liu ainda

carece de um estudo mais detalhado dos parametros de ajustes dependentes da frequéncia.
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3. Resultados e discussoes

Serdo mostrados, neste capitulo, os resultados decorrentes das analises da curva
experimental da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura do sistema PLZT
8/70/30, para diferentes modelos fenomenoldgicos abordados no capitulo anterior. Sera
analisado individualmente o resultado de cada modelo e, em seguida, sera feita a
comparacao entre cada um. Logo mais serd abordado as curvas tedricas do sistema
candnico proposto, assim como seu ajuste para o sistema PLZT. E importante destacar
que, sendo este trabalho puramente de carater tedrico, ndo sera apresentada a descricao
experimental para a sintese do sistema estudado, cujas informagdes detalhadas foram
previamente reportadas por Silva [10]. Para a obtencdo da curva experimental da
permissividade dielétrica em func¢do da temperatura, foi utilizado um Analisador de
impedancias HP4194A, que opera em uma ampla faixa de frequéncias (100 Hz—1 MHz).
Para coletar as medidas em fun¢do da temperatura, o analisador ¢ acoplado a um forno
tubular controlado por um controle de temperatura Flyever FESORP, operando em uma
faixa de temperaturas de 25-500 °C. Maiores informagdes relacionadas com esta

caracterizacao podem também ser encontradas no trabalho reportado por Silva [40].

3.1.Resultado experimental

Para iniciar a discussao, a figura 21 mostra o comportamento da permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura do material PLZT 8/70/30, experimental, para

diferentes frequéncias.
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Figura 21: Dependéncia com a temperatura da componente real (¢”) e imaginaria (¢ da

permissividade dielétrica, para o sistema PLZT 8/70/30. Fonte: elaborada pelo autor.

A tabela 3 mostra os valores caracteristicos que descrevem a curva de € vs T para
o sistema PLZT, da figura 21, onde €’m representa a permissividade dielétrica maxima

enquanto T, € sua correspondente temperatura.

Frequéncia (Hz) €m Tm (°C)
100 9064,6 97
1000 8878,6 100,1
10000 8637,3 103,9
100000 8305,6 109,4
1000000 8034,9 116,2

Tabela 3: Valores obtidos experimentalmente dos parametros dielétricos,

extraidos da figura 21.

Para melhor visualizar o efeito da frequéncia nos parametros dielétricos, a figura
22 mostra a dependéncia com a frequéncia da temperatura de maxima permissividade

dielétrica (Tm) e permissividade dielétrica maxima (€’m).
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Figura 22: Dependéncia com a frequéncia da temperatura de maxima permissividade

dielétrica (Tm) e permissividade dielétrica maxima (€’m). Fonte: elaborado pelo autor.

A fenomenologia de um sistema relaxor € observada para o material PLZT 8/70/30.
A largura da curva na permissividade real, analisando a figura 21, compreende uma faixa
de temperatura de varios graus Celsius, o que indica a existéncia de TFD. Tem-se,
portanto, que Tm ndo coincide com a Tc. Ainda na figura 21, € possivel observar os picos
da curva da permissividade real deslocando-se para valores maiores de temperatura,
denominada de temperatura de maxima permissividade Tm, & medida que se aumenta
frequéncia de campo elétrico externo aplicado, ao passo que, o ponto de maxima
permissividade dielétrica (¢’m) diminui conforme aumenta a frequéncia do campo AC. A
figura 22 evidencia o comportamento dos parametros Ti, € €’'m em fungdo da frequéncia.
Perceba como a Ty aumenta conforme aumenta a ordem da frequéncia de campo elétrico

aplicado, enquanto €, diminui, corroborando com o comportamento relaxor.

O que tange a parte imaginaria da permissividade dielétrica (¢”’), nota-se que os
valores de maxima permissividade imaginaria (¢”’m) aumentam conforme aumenta a
frequéncia do campo elétrico, deslocando para valores maiores de temperatura. Sendo
assim, a parte imaginaria da permissividade possui um comportamento inverso da parte
real. Quanto maior o pico na permissividade dielétrica imagindria, menor serd o pico na

permissividade dielétrica real, e vise e versa.

52



Os valores apresentados na tabela 3, para a frequéncia de 1 kHz, serdo os valores

padrdo de referéncia e serdo, portanto, utilizados para comparacdo com o ajuste dos

demais modelos.

3.2.Ajustes para os diferentes modelos tedricos empiricos

A analise da figura 23 possibilitara uma melhor compreensao do fenomeno da TFD,

além de permitir comparar qual o melhor modelo empirico e qual permite obter mais

informagdes acerca da transicdo de fases do sistema.
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Figura 23: Ajustes da curva experimental utilizando os modelos de Kirillov, Clarke,

Uchino e Santos (a, b, ¢ e d, respectivamente). Fonte: elaborado pelo autor.
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A tabela 4 mostra os valores dos parametros obtidos através dos ajustes para os

diferentes modelos empiricos, para a frequéncia de 1kHz:

Experimental  Kirillov Clarke Uchino Santos

Tm (°C) 100,1 110,2 109,64 109,65 109,62

€'m 8878,6 8886,39 8994,6 8995,95 9000,7

5 (°C) 46,7 50,79 - - 70,67
Y - 2 1,88 1,87 1,87

Tabela 4: Valores obtidos dos parametros obtidos a partir do ajuste dos dados

experimentais para os modelos analisados. Fonte: elaborado pelo autor.

A tabela 4 mostra os seguintes valores para o ajuste do modelo de Kirillov: para a
média da temperatura de Curie, segundo o modelo de Kirillov, To = 110,20 °C, enquanto
o valor da permissividade dielétrica ¢ €’'m= 8886,39. Ao passo que a largura a meia altura
¢ 6=150,79 °C. O modelo de Kirillov, também conhecido como modelo quadratico, possui

um expoente critico fixo, sendo ele y = 2.

Ao analisar a curva da figura 22.a, observa-se um leve deslocamento do pico da
curva do modelo tedrico em relagdo ao experimental. O desvio do pico se deve ao fato de
To > Tm experimental. Pode-se atribuir este desvio ao fato de To no modelo de Kirillov
considerar a média das temperaturas do intervalo em que ocorre a transi¢ao de fases [17].
Sendo assim, o autor ndo leva em conta a temperatura de polarizagdo de cada regido polar,
de forma que transi¢des de fases, em determinadas regides, que ocorram muito distantes
de To, ndo sdo contabilizadas. Por outro lado, este modelo também ndo considera os
efeitos de interagcdo, como por exemplo campos elétricos aleatérios e/ou interagao entre

as NRP’s.

Para o caso da permissividade dielétrica, o modelo de Kirillov ajusta para um valor
muito proximo do experimental, para o sistema PLZT 8/70/30. Compreende-se que apesar
do modelo desconsiderar algumas temperaturas de transicao de fases de algumas regides
polares, sdo consideradas todas as regides que participam da contribuicio da
permissividade dielétrica. O que refor¢a o argumento de considerar todas as regides

polares participantes da transi¢cdo de fase, ¢ o fato de o modelo descrever transigdao de
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fases completamente difusa, uma vez que considera apenas a forma quadratica, fixando

o expoente critico y =2 [17, 18].

O parametro experimental que se compara com o grau de difusividade 6 do modelo
de Kirillov, ou intensidade da transi¢ao de fases, ¢ a meia largura a meia altura (8). Ao
comparar com a meia largura a meia altura do experimento, tabela 4, percebe-se um
desvio, mesmo que pequeno, do valor relativo ao ajuste. Sendo assim, este pardmetro ndo
consegue descrever perfeitamente o grau de difusividade da curva, tendo um desvio no
entorno de 4°C. No entanto, ao analisar a curva dada pela figura 22a, ndo se observa a
discrepancia entre o valor real e o do ajuste. Pode -se argumentar que, devido ao fato do
modelo de Kirillov descrever apenas transi¢des de fases completamente difusas, este, por
sua vez, consegue mascarar o valor da largura da curva, fazendo com que outros

parametros acabem excedendo o seu valor, como o caso de Ty e do expoente critico.

O ajuste para o modelo de Clarke ¢ apresentado na figura 23b. A temperatura de
maxima permissividade dielétrica obtida ¢ T = 109,64 °C. Em relacdo ao valor
experimental, hd uma certa discrepancia. Ja para o valor de maxima permissividade
dielétrica €’m = 8994,6, 0 que ndo esta tao distante do valor de experimental. O modelo
de Clarke [15] ndo especifica um parametro para descrever a largura do pico, como o caso
do modelo de Kirillov, pois seu modelo ndao parte de uma abordagem estatistica. O valor

do expoente critico obtido ¢ de y = 1,88.

O valor do expoente critico para o caso do sistema PLZT 8/70/30, indica que o
sistema possui uma composi¢do nao estequiométrica, segundo o modelo de Clarke. Como
j& mencionado, o modelo considera microrregides polares no interior do material. O
parametro y busca computar tais regioes, a fim de levar em conta a contribuicdo destas
para a permissividade dielétrica. Para o sistema PLZT, o valor do parametro y ser préximo
de 2, indica que o material possui uma grande quantidade de microrregides, as quais sao

formadas pela presenga de La*" em sua composigio.

Apesar dos valores de Tm € €’m serem proximos do valor experimental, o fato do
modelo de Clarke ndo considerar o grau de difusividade, ndo o torna um bom modelo
para prever a TFD, ou para obter o valor do intervalo de transi¢cdo de fases, no caso de
materiais que possuam TFD. No entanto, o0 modelo de Clarke contribuiu muito para a

compreensdo de como abordar as regides polares presentes nos sistemas com TFD.
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O ajuste realizado com o modelo de Uchino (figura 23c) traz os valores de T =
109,65 °C e ¢’m = 8995,95. O expoente critico neste modelo assume o valor y = 1,87,

como mostra a tabela 3.

E interessante notar, baseado na tabela 3, a semelhanga entre o modelo de Uchino
com o modelo de Clarke previamente discutido. Os valores dos parametros sdo muito
proximos. As constantes assumem a funcdo de suavizar a curva empirica com a
experimental, buscando uma melhor conformacao entre ambas. O parametro y no modelo
de Uchino, conforme discute em seu trabalho [18], representa o grau de difusividade da
transicdo de fases. Baseado nesta definicdo, quando o expoente critico se aproxima do
valor unitario, diz-se que o material assume um comportamento semelhante ao de Curie-
Weiss, ao passo que, quanto mais proximo de dois, retoma o modelo de Kirillov. Dessa
forma, o modelo estabelece um limite de validade para o expoente critico 1 <y < 2,
como ja mencionado. Este modelo descreve, portanto, o grau de difusividade da transi¢ao
de fases, sem a necessidade de um parametro que descreva a largura da curva
explicitamente. Assim, para o PLZT 8/70/30, o valor de y se aproxima de dois, mostrando

uma grande difusividade do material.

O grau de difusividade do sistema PLZT ¢ grande, pois ¢ proximo do valor 2,
conforme indica o parametro y. Este valor se deve ao fato de grandes quantidades de
regides polares presentes no material. Tais regides, devido a interagdes entre si, possuem
maior ou menor grau de facilidade para orientacdo com o campo elétrico externo,
implicando em sua difusividade. O modelo de Uchino redefiniu o significado fisico do
expoente critico, estabelecendo limites de validade, em comparagao ao modelo de Clarke.
No entanto, uma simples analise dimensional, mostra que, para o modelo ser valido, ¢
necessario que y = 2, limitando, € muito, o modelo. Ha de se ressaltar que, assim como

o modelo de Clarke, Uchino também parte de uma abordagem empirica.

A tabela 4 também mostra os pardmetros ajustados para o modelo empirico de
Santos, para o PLZT 8/70/30. O valor de T para o modelo nao difere muito dos modelos
de Clarke e Uchino. No entanto, o valor de €’ desvia um pouco mais em relagdo aos
modelos anteriores aqui apresentados, distanciando do valor experimental. O valor de &
busca descrever a largura da curva, a qual se aproxima um pouco mais em relagdo ao
modelo de Kirillov. O expoente critico y = 1,87, novamente coincide com os valores de

Clarke e Uchino.
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A grande diferenca do modelo de Santos em relagdo aos modelos anteriores (Clarke
e Uchino) ¢ o parametro explicito da largura da curva 4 =70,67°C, o qual ele considera
como sendo o grau de difusividade empirico da transi¢do de fases [19]. J4, comparando
com o modelo quadratico, o modelo de Santos torna o expoente critico livre para assumir
os valores no intervalo de validade 1 <y < 2[20], além de relacionar a largura da curva
com o expoente critico (y), como pode-se observar na equagao 29. Dessa forma, o modelo

se torna mais completo podendo fornecer as informagdes que melhor descrevem a curva.

Interessante notar que o grau de difusividade ¢ o mesmo que o obtido para o modelo
de Uchino, reforcando a concordancia de ambos os modelos. O grau de difusividade
indica a existéncia de NRP’s no interior do material [18, 54]. Relacionando com o
expoente critico, Santos capta a informacao acerca do intervalo de temperatura em que

essas regides se polarizao individualmente, obtendo assim a largura da curva.

3.3.Ajuste para o modelo estatistico de Liu

Com o objetivo de analisar o modelo de Liu para o sistema PLZT 8/70/30, a figura

24 mostra o ajuste teorico ao dado experimental.
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Figura 24: Ajuste da curva experimental da medida dielétrica em funcdo da temperatura

para o modelo de Liu. Fonte: elaborado pelo autor.
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A figura 24 ajusta a curva estatistica de Liu aos dados experimentais do sistema

PLZT, de forma a extrair as informag¢des contidas na tabela 5:

Parametro Valor

Twm (°C) 104,6
€'m 8876,02

8 (°C) 72,54

% 1,97

Tabela 5: Valores ajustados dos parametros referentes ao modelo de Liu. Fonte:

elaborado pelo autor.

A figura 24 revela uma melhor concordancia entre a curva proposta pelo modelo de
Liu e os dados experimentais do sistema PLZT 8/70/30. O ajuste mostra valores de Tr
€’m muito proximos dos valores experimentais (tabela 4). O parametro relativo a largura

da curva ¢ de 6 = 72,54 °C, ao passo que y = 1,97.
O parametro 6 no modelo de Liu ndo indica diretamente a meia largura a meia

altura. No entanto, ao observar a equagao 36, tem-se que a relacdo 6 = (2 6)3)% [22]. Desta
forma, € possivel calcular o parametro de meia largura a meia altura, obtendo 6 = 48,07
°C. Vé-se uma concordancia com a meia largura a meia altura do experimento, indicando
que o valor obtido para o parametro 6 do modelo ¢ condizente com os dados

experimentais.

O parametro y tem um valor de 1,97, indicando um caréter de transicdo de fase
difusa incompleta (porém, quase completa) [20]. O expoente estd dentro de uma faixa
aceitavel de valores possiveis: 1 <y < 2. Para y = 1, a transicdo de fase tipica dos
ferroelétricos normais € recuperada, enquanto para y = 2, ocorre uma transi¢ao de fases
completamente difusa [18]. Portanto, o valor obtido para o expoente critico do modelo
teorico de Liu analisado estd dentro da faixa aceitavel, indicando que o sistema PLZT
contém uma quantidade significativa de ions modificadores (La*"), formando muitas
regides polares em escala nanométrica. Isso interfere na interagcdo entre essas regides,

refletindo no valor do expoente critico [19].
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Devido ao fato do modelo de Liu partir de uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann
e fazer uma descrigdo probabilistica do contexto fisico real, tem-se a necessidade de
muitos parametros de ajuste. Dessa forma, alguns parametros do modelo ndo descrevem

quantidades fisicas reais, tais como: To, €1, €2 ¢ Eg.

O modelo de dipolos livres possui uma grande quantidade de parametros a serem
ajustados e, portanto, ao observar o grafico da figura 26, vé-se boa concordancia com a

curva experimental.

3.4.Comparagdo entre os modelos

Para o sistema PLZT 8/70/30, observa-se que os valores dos parametros T, €1€ ¥
para os modelos de Kirillov, Clarke, Uchino e Santos sdo proximos. Com relagdo ao
parametro que descreve a largura da curva, tem-se que os modelos de Clarke e Uchino
nao o consideram explicitamente. Por outro lado, no caso de Santos o valor de § (em seu
modelo representado como A), desvia do valor experimental, ao passo que o modelo de

Kirillov e Liu ajustam préximo ao experimental.

Interessante notar que o expoente critico do modelo de Liu, para o sistema PLZT,
esta muito proximo de uma transicao de fases completamente difusa (y = 1,97). Este
resultado reflete que, apesar de alto, no caso dos demais modelos, com excec¢dao de
Kirillov, ainda se trata de uma TFD incompleta [20]. O modelo de Kirillov sempre
descrevera transi¢coes de fases completamente difusas [17]. Apesar do modelo de Liu ndo
possuir um parametro que descreve a temperatura de maxima permissividade dielétrica,
analisando a curva da figura 24, ¢ possivel observar que a T, em compara¢ao aos demais
modelos, foi o que mais proximo se ajustou em relacdo aos dados experimentais. O
parametro de maxima permissividade dielétrica para os modelos empiricos sao
encontrados proximos ao valor experimental. No entanto, para o modelo estatistico de
Liu, o valor da maxima permissividade dielétrica ajusta melhor (tabela 5), quase

coincidindo com o experimental.

J& para o pardmetro de largura da curva, os modelos de Liu e Kirillov se
aproximaram mais do experimental em relacdo aos demais modelos. Os modelos de

Clarke e Uchino nao consideram explicitamente tal parametro e, portanto, ndo devem ser
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considerados para a andlise de tal informacdo. J4 o pardmetro A do modelo de Santos
ajustou muito proximo ao parametro 6 de Liu. Interessante observar que, no caso do
modelo de Kirillov, tem-se que o parametro § descreve o grau de difusividade, uma vez
que o expoente critico, em seu modelo, ¢ fixo. Somente a partir dos modelos de Clarke e

Uchino o termo que descreve o grau de difusividade passou a ser o expoente critico.

E interessante observar a evolucdo na descricio do fendmeno da TFD de cada
modelo. Kirillov parte do célculo da média dos micro-volumes que possuem regides
polares, sem considerar a interacdo entre elas, fazendo uma distribuicdo gaussiana em
torno do intervalo em que ocorre a transicao de fases. No caso de Clarke e Uchino, ja
consideram um expoente critico, deixando de lado a descricdo puramente gaussiana,
considerando a heterogeneidade dos ions que compdem o sistema, formando dipolos
permanentes e regides polares, afetando o expoente. J4 o modelo de Santos busca
relacionar a largura da curva ao expoente critico também, demonstrando que o intervalo
de transicdo de fases estd relacionado com o grau de difusividade do sistema,
acrescentando assim a ideia de TFD incompleta, a qual considera a interagdo das NRP’s
ao longo da mudanga de fase do material. Por outro lado, Liu parte de um modelo de
dipolos livres, de forma que consegue considerar explicitamente um parametro que
descreva as interagdes entre os dipolos e NRP’s. Dessa forma, parte de uma nova
distribui¢ao, quando comparado com os modelos anteriores, que ¢ a de Maxwell-
Boltzmann, de forma que consegue atribuir peso a quantidade de dipolos que contribuem

para a permissividade dielétrica, levando em conta a interagao.

Analisando a tabela 5, vé-se que o modelo que melhor descreve a curva da
permissividade dielétrica em fungdo da temperatura para o material PLZT 8/70/30 ¢ o
modelo de Liu. Ha de se ressaltar a quantidade de pardmetros de ajuste que utiliza, o que
facilita na conformidade com a curva experimental. Interessante observar que nenhum
dos modelos analisados permite obter uma informagao microscopica do sistema PLZT.
Nao ha parametros explicitos nos modelos que descreva, por exemplo, a polarizag¢ao das
NRP’s. Outra observacdo interessante ¢ quanto ao modelo de Liu que, como dito, possui
uma melhor concordancia com a curva experimental. No modelo, a quantidade de
parametros necessarios para ajuste ¢ grande, o que leva a parametros ndo condizentes com

a situagao fisica real do sistema.
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3.5. Nova abordagem: Modelo can6nico

Nesta se¢dao sera analisado o modelo baseado em uma abordagem estatistica
utilizando o ensemble candnico. Inicialmente, sera apresentado o modelo, em seguida
analisadas as curvas teoricas, ¢ depois sera feita a analise do ajuste aos dados

experimentas do sistema PLZT, como o modelo proposto.

3.5.1. Modelo canonico

Utilizando o ensemble candnico, ¢ proposto neste trabalho uma nova abordagem
para o fenomeno de TFD. A motivagdo para tal abordagem se deve ao fato que o ensemble
candnico permite obter informagdes microscopicas do sistema, ao passo que os modelos,
até aqui discutidos, nao possuem parametros microscopicos [59]. Para isso, considere a

representacdo de um modelo candnico, conforme apresentado na figura 19.

Figura 19: Representacdo do ensemble candnico para a descri¢do da TFD. Fonte:

adaptado de Salinas [55].

Neste modelo, o sistema S, inicialmente na temperatura ambiente, estara em contato

com um reservatorio térmico (R), que serd levado a uma temperatura T na presenca de

um campo elétrico E = Ej; com frequéncia de 1 kHz. O sistema completo (R+S) entrara
em equilibrio termodinamico e, em seguida, serd resfriado em um processo quase estatico.
Dessa forma, os dipolos serdo agitados termicamente até atingir a frequéncia do campo
elétrico externo, alinhando seu vetor de polarizagdo na mesma dire¢do de Ex. Fazendo
uma analogia com o experimento, este modelo pode ser descrito de forma que o material

¢ levado ao forno e aquecido até uma temperatura de algumas centenas de graus Celsius.
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Em seguida, o forno ¢ desligado e inicia-se o processo de resfriamento do material até
atingir a temperatura ambiente novamente.

O ensemble candnico permite calcular a média dos vetores de polarizagdo dos
dipolos presentes no material que se alinharam na dire¢do do campo elétrico Ex. Dessa

forma, se utiliza a seguinte relagdo para calcular a média da polarizacao:

P.E,
~ [ P.exp [— kBT]

(37)
7 dx

P

em que Px € a componente x da polarizacdo, Ex € o campo elétrico na direcdo X, kg € a
constante de Boltzmann e T representa a temperatura. O parametro Z na equagao 37 ¢ a
funcao particao tipica do ensemble canonico, e representa o total das possibilidade e graus

de liberdade que o sistema possui. A fungado parti¢ao ¢ dada por

P.E
7 = jexp [— I:B,;f] dx (38)

Considera-se inicialmente o vetor polarizacao dos dipolos que estdo totalmente

desalinhados, conforme ilustra a figura 20:

k3

P, X

Figura 20: Representacdo da dire¢do inicial dos vetores de polariza¢do dos dipolos.
Apenas a componente X do vetor polarizacgao ira contribuir para a permissividade.

Fonte: elaborado pelo autor.

Como o vetor P pode assumir qualquer dire¢do, a integral na equagdo 37 possuird
o intervalo de {0, 2m}, assim como a funcao particdo. Tomando a componente de P como

sendo P, = |l_5|cos(6), e substituindo na equagdo 37, tem-se:
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o —PEcos(0)
— [, Pcos(B)e KsT d,
Px = o —PEcos(0) (39)
e Wt d,

Considerando as fungdes de Bessel e sua recorréncia, a solu¢ao da equagao 39 tera

a forma:

o 2s 0
5 _PT Yo S(s 37 (27)

X 0
?'éos!r(sl—ﬂ)(%)

@s)’ (40)

O parametro 0 ¢ relacionado com o intervalo em que ocorre a transi¢ao de fases,
sendo 6 = PE /k;,. O parametro P na equagao 40 ¢ um pardmetro microscopico que esta
relacionado com a média da polarizagido das NRP’s e o termo I'(s + 1) ¢ a fungdo Gama.

A partir da equagao 40, agora € possivel obter a permissividade dielétrica em funcao

da temperatura. Para tanto, utiliza-se a seguinte relagao:

_ 9% 41
*T R “1)
fazendo uma mudanga de variavel, tem-se:
_ P dp
* T kg do” (“42)
Derivando a equacdo 42 em relagdo a 0, a solucao teré a forma:
P2T
€= k—f(e) = oTf(0) (43)
B
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Onde a fungdo f(0) é dada por:

cC A A\ 1

e A, B e C sdo dados por:

— (25)
8= s=obse S (45)
C= B s2b 0%
s=0
de forma que o parametro by € :
b= 5i(z7) - R

Tem-se portanto a permissividade dielétrica em funcao da temperatura utilizando a
abordagem do ensemble canonico.

O modelo apresentado pela equagdo 43 depende explicitamente de um parametro
microscopico. A média da polarizacao das NRP’s ¢ contabilizada pela parametro P, ¢ a
difusividade, ou seja, o quanto o pico se alarga, ¢ dada pelo pardmetro 0, o qual esta
relacionado a largura da curva.

E importante notar que neste modelo proposto nio foi considerado um termo de
intera¢do entre as nano-regides polares, pois parte-se da premissa de que a interagdo
destas com o campo elétrico externo ¢ muito maior que a interacdo entre elas. Assim, se
reduzem todas as diferentes regides polares a média de uma tnica nano-regido e a
probabilidade do seu vetor polarizagao se alinhar com o campo elétrico externo, sendo

esta uma aproximagao de campo médio.
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3.5.2. Modelo canonico: curva da polarizacdo com temperatura

A figura 25 mostra a curva da polarizagdo em fun¢ao da temperatura, segundo a
equacdo 40. Posteriormente, serda mostrada a curva da polarizacdo em funcdo da

temperatura para o sistema PLZT com frequéncia fixa de 1kHz.

1.2
—_— Equagﬁ
1.0k

Polarizagdo (C/m?)
(@]

0 25 50 75 100
Temperatura (°C)

Figura 25: Curva tedrica da polarizacao em fungdo da temperatura obtida da equagao

40. Fonte: elaborado pelo autor.

Para obter a curva, foram utilizados alguns valores para as constantes 0 e P. Para o
pardmetro 8 = 30 °C, enquanto para P = 1 C/m’. O intuito da andlise é observar o

comportamento da equacdo 40, e ver se 0 comportamento € o esperado.

Conforme observado na figura 25, na medida em que a temperatura ¢ aumentada,
tem-se que a polarizagdo do material vai diminuindo. Esperava-se que para uma dada
temperatura critica (Tc) a polarizacdo se anulasse, como acontece para transi¢des de
primeira (ou segunda) ordem para materiais ferroelétricos, como mostrado na
fenomenologia de Landau (figura 7 e 10). No entanto, apesar de ndo ter sido utilizado

nenhum dado experimental para a curva, ela descreve o comportamento de um tipico
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ferroelétrico relaxor [18, 54]. Observa-se que a polarizagdo sera nula apenas no infinito.
Este comportamento indica que, em sistemas relaxores, mesmo acima da temperatura de
maxima permissividade, ainda possuem regides polarizadas. Isso pode indicar que a
abordagem candnica para o problema pode descrever bem sistemas relaxores, carregando

implicitamente a informacdo de NRP’s.

3.5.3. Modelo canonico: permissividade dielétrica com temperatura

A figura 26 mostra a curva teorica da permissividade dielétrica pela temperatura,

obtida do modelo proposto.

04} 1 kHz
03¢
(40)
o
T 02}
"W
0.1t
—— Modelo Canbnico
0.0 ' '

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 26: Curva teérica da permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura para o

modelo candnico. Fonte: elaborado pelo autor.

Os parametros utilizados para obter a curva tedrica, a partir da equacao 43, da figura
p p p q g

20
26, foram: 8 = 100°C, a = 10° % Ao analisar a curva tedrica observa-se que a

largura da curva se estende por um intervalo de temperatura grande, tipico de uma
transicdo de fases difusa. Este resultado indica uma boa opcdo para analisar o sistema
relaxor com TFD. Interessante observar que o modelo necessita apenas de dois

pardmetros para realizar o ajuste. Sendo que o pardmetro o = P?/k;, (equagdo 43),
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permite obter a informagdo de média da polarizagdo das NRP’s, sendo esta uma

informagao microscopica do modelo.

3.5.4. Modelo candnico: Ajuste do sistema PLZT 8/70/30

A figura 27 mostra a dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura,
obtida do modelo proposto, comparada com a curva experimental do sistema PLZT. O

ajuste permite obter os seguintes parametros: 8 = 100,38 °C, de forma que a constante a

20
= 4776253,5 ©m) C, sendo que a polarizagdo média das NRP’s ¢ dada por P =
8,06 C/m?.
10.0
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" )
2.0}
0.0} 1kHz

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 27: Curva ajustada da equagdo 43 para o sistema PLZT. Fonte: elaborado pelo

autor.

Observa-se que o valor de 0 foi proximo ao valor da T reportado na tabela 3. No
entanto, ao analisar a figura 27, percebe-se que a temperatura do pico da curva de ajuste
nao coincide com a Tw da curva experimental. Isso se deve ao fato de 8, do modelo
candnico, ndo ser relacionada a Tm, mas sim a largura da curva. Como o fendmeno TFD
esta relacionado a largura do pico, e considerando 8 = PE /k,, o resultado obtido leva a

entender, a partir do modelo candnico, que a polarizacdo média das NRP pelo campo pode
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afetar a largura da curva, ficando evidente que a intensidade de E afeta a TFD, guardando

alguma relacdo com campo de saturagdo.

Uma vez que o parametro 0 estd relacionado com a largura total da curva, e
considerando a meia largura a meia altura experimental § = 46,7°C, percebe-se a
concordancia do ajuste com o experimento. Pode-se atribuir este melhor ajuste ao fato de
0 canoOnico estar relacionado ao pardmetro microscopico P e a intensidade de campo
elétrico E. Enquanto os demais modelos ndo atribuem a largura da curva a um parametro
microscopico, como no caso do modelo de Liu. A largura da curva de Liu esté relacionada

ao parametro de grau de difusividade da TFD, ndo sendo este um parametro microscopico.

Nota-se que apesar do modelo ndo possuir um parametro de maxima permissividade
dielétrica, ao analisar a curva de ajuste (figura 27) o ponto de maxima permissividade
esta relativamente proximo ao experimental. Pode-se atribuir isso ao parametro
microscopico que contabiliza a média da polarizagdo das NRPs que contribuem para a

permissividade dielétrica.

O fato da curva tedrica nao ter ajustado bem com a experimental (figura 27), pode
ser explicado por ndo ter sido considerado as interagdes entre as diferentes NRP’s na
abordagem do problema. Tendo considerado a média das NRP’s, dado pelo parametro P,
perde-se a informagdo da interagcdo entre as ilhas polares de diferentes energias, o que
pode acabar afetando no ajuste da curva com os dados experimentais. Outro ponto que
pode ter contribuido para a falha na exatidao do ajuste no modelo proposto, pode estar
relacionado a falta de um parametro que descreva a temperatura de maxima
permissividade dielétrica da curva. Em relagdo aos demais modelos, ¢ interessante
observar que ndo hd uma abordagem de fendmenos criticos, ndo havendo a necessidade
um expoente critico. O grau de difusividade obtido pelos demais modelos, pode ser
substituido pelo parametro P do modelo canonico. O expoente critico busca relacionar a
difusividade da transi¢ao de fases a existéncia de NRP’s no interior do material [17—19].
J& 0 modelo candnico proposto permite calcular diretamente a média da polarizagao
destas mesmas NRP’s, o que pode ajudar na compreensdo microscopica da TFD.
Outrossim, este modelo nos fornece um parametro microscopico, ndo sendo encontrado

nos demais modelos.

Cabe ressaltar que o modelo candnico aqui proposto ndo foi ainda reportado na

literatura, sendo esta a primeira abordagem nessa tematica na area de sistemas fortemente
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correlacionados, e ainda se encontra em maiores analises para extrapolar sua validade e
buscar uma melhor concordancia com a curva experimental ao considerar as interacdes
entre as NRP’s. Pode-se realizar também analises da permissividade dielétrica em relacao
ao campo elétrico, utilizando a equagdo 43. Fazer, por exemplo, uma possivel relagdo
entre o parametro P com a temperatura, observando o comportamento da média da
polarizacdo das NRP’s, buscando informagdes sobre a dinamica dos nano-dominios [21,
55]. Neste trabalho foi obtido apenas o primeiro ajuste, sendo este feito para o sistema

PLZT e, portanto, carece ainda de ajustes para testes em outros sistemas.

4. Conclusoes

e Os resultados experimentais da medida dielétrica do sistema PLZT 8/70/30, em 1
kHz, foram ajustados para os diferentes modelos que buscam descrever transicao de
fase difusa em sistemas ferroelétricos.

e Todos os parametros dos ajustes foram obtidos e analisados. Notou-se certa
semelhanga entre os modelos de Clarke, Uchino e Santos, sendo que os modelos de
Clarke e Uchino diferem apenas pelo inverso da constante C. Conseguiu-se observar
o limite de intervalo de validade do expoente critico nos diferentes modelos,
evidenciando o carater de transicdo de fase completamente difusa do modelo de
Kirillov, indicando que para o sistema PLZT, a TFD ¢ incompleta.

e No que tange o modelo estatistico de Liu, observou-se que este ¢ o modelo que
melhor ajusta com a curva experimental. Enfatiza-se que a concordancia com o
resultado experimental se deve ao fato de um nimero grande de parametros
necessarios para o ajuste. O expoente critico estd dentro do intervalo de validade
determinado pela literatura, apesar de ser muito proximo de uma transi¢ao de fases
completamente difusa. A largura da curva estd relativamente proxima do valor
experimental, acentuando assim sua validade. Portanto, em relagdo aos demais
modelos, 0 modelo de Liu é o que melhor ajusta a curva da permissividade dielétrica
em fun¢do da temperatura para analise do sistema PLZT.

e Foi proposta uma nova abordagem para a descri¢do da curva da permissividade
dielétrica em fungdo da temperatura, ndo reportada ainda na literatura. Este modelo

tem como objetivo obter um parametro microscopico do sistema que descreve o
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fenomeno TFD. Obteve-se entdo o parAmetro P = 8,06 C/m?. Foi obtido o pardmetro
que descreve largura da curva, sendo essa proxima a meia largura a meia altura do
pico experimental. O modelo difere dos demais existentes na literatura, sendo este o
primeiro a propor uma abordagem candnica e ter €xito em obter o pardmetro
microscopico relativo as NRP’s. O modelo esta sendo investigado e aprimorado para
considerar um termo de potencial de interagdo entre as diferentes NRP’s. trazendo
assim uma melhor compreensdo da dinamica entre as NRP’s existentes no material.
além de ser aplicado em diferentes sistemas, o que sera abordado em trabalhos

futuros.
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