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RESUMO

Foi investigada a interagdo quadrupolar eletrég
tatica (IdE) nas amostras policristalinas do zirconato.de chum
bo (Pb2x0,), a temperatura e 22.- %, e do zirconatoc de chumbo
e bario [(Pbo’925-3a0’075)2roﬁ, no intervdlo de temperaturas
22* ¢ - 2400 T - 22+ %, pelas correlagdes angulares diferen-
ciais perturb;das; pdara a apliéaqao desta técnica, as  amos-
tras foram dopadas com peguenas guantidades de Hf!81, De acor
do com estudos da sua estrutura’ cristalina, o zirconato de chum
bo.e bario apresenta transigdes de fase a 175 ¢ (antiferroeld
trica + ferroeldtrica) e a 205 % (ferroceldtrica » paraeldtri-
ca); apresenta també&m um ciclo de histerese com cerca de 20. e
de largura junto a primeira transigao de fase. Constatamos
neste trabalho que o gradiente de campo elétrico (GCE)apresen-
ta uma forte descontinuidade a ~170 %, S'que corresponderia a
primeira transigac de fase, e uma descontinuidade menor - a
~200° ¥, o que correséonderia'a segunda transigao de fase. Na
fase cubica, observa-se um GCE permanente e que & provavelmen-
te‘devido a imperfeigoes na rede do material. Os GCE e coefi-
ciente de assimetria do GCE medidos foram comparados com-os re
sultados de um cdlculo, utilizando um modelo de ponto-carga. Pa
ra a var%agéo dos parametros de rede no zirconato de chumbo e
bario,‘es;abelecemos um critério de deslocamentos baseados nos

deslocamentos atomicos que ocorrem no. zirconato de chumbo.
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wINTRODUCKO

A probabilidade de emissdo de uma particula ou
guantum de radiaczo em;uma'Qeéérminada diregdo por um nicleo
.radioativo depende,- geralmente, do dngulo formado pelo eixodo
"spin" nuclear e a-diregdc da emissao da radiaggo;A Sob  cix-
-cunstdncias normais toda a radiagld proveiiente de um Tatérial
radioativo & isotrdpica,-pois 'os niicleos estéo‘oriéﬁtaﬁoésa;eg '
toriamente no-espago.

Um espectro anisotrdpico de radiagdo de um con-
junto de néiclecs pode serobservado somente se os citados ni-
cleos ndo estdo orientados aleatoriamente. Para tanto, séle-
clona-se aqueles niicleos cujds "spins"iestéo alinhados segundo
uma. diregao preferencial, ‘o’ que’ pode ser obtido se o niicleo de
<cai através-da emissio ‘sucessiva de duas ‘radiagdes, R, e R,. A
observagdo da radiac@o R, em- uma dire¢do fixada R seleciéna
um conjunto de niicleos que tém uma.digtribuigao.nao isotropica
de orientagao-de "spiﬁ". A proxima radiagio que compde a cas-
catas R, ja n3o serd isotrdpica ‘com reiagio a Ea.

Contando com um sistema de "spins" nucleares a-
linhados segundo uma‘airegﬁo, a probabilidade de gue um niicleo
decaia emitindo duas radiagaes,’R1 e R, com diregdes de emis-
" s@o foimando um Angulo teta (8) entre si, & descrita pela fun-

gdo Cornelagdo Angular ou Distnibuigdo Angulan, W:(e). As




duas radiagdes em questdo pertencem a uma.cascata nuclear com
"spins" I-I-Tg.

No caso em que as radiagSes envolvidas sdo ra-
ios gama, a fungdo correlagdo angular recebe o nome de fungado
correlagio angular gama-gama; finalmente quando a radiagdo no
é polarizada, a fungao fica mais especificada como fungao cor-

relagao angular direcional gama-gama.

A correlagao angular de uma cascata Ii—I—If se~
ré, em geral, alterada na medida em que o niicleo, em seu nivel
intermediario I, esteja éujeito a torques devido a uma intera-
¢30 do momento de dipolo magnético nuclear, , cCom um campo mag
nético extra-nuclear, B(i+B), ou a uma interagdo do tensor qua
drupolo elétrico, Q(z), com um gradiente de campo elétrico ex~
tra~nuclear, V(z) [(quzzsz], por exemplo. Na representaq&:qg
mi-cld3ssica estas interagdes podem ser pensadas como uma pre-
cessao do nicleo em tdrno do-eixo que represenéa a diregdo da
perturbagao externa. A mudanga de orientagdo nuclear resulta
em uma alteragdo da correlagdo angular.’ Em linguagem quinti-
ca, se o eixo de quantisagdo foi escolhido para coincidir com
a diregdo da primeira radiagdo, as interaéaes causam  transi-
¢des entre os sub-niveis magnéticos m. A segunda radiagio & e
mitida de um nivel'com uma distribuicac de popﬁlaqio alterada,

e esta mudanga & responsivel pela ateniagdc da correlagao.



As interagoes do niiclec com o ambiente que o en
volve podem ser, do ponto de v;sta temporal, estaticos e depen
dentes do-tempo. Para as perturbagdes estaticas a magnitude
da perturbacao pode ser desgritazpor uma frequéncia de preces—
s3o w; no caso magnético, » & igual a frequéncia de Larmor ou
seja, & proporcional a ¥ e B; no caso de interacao quadripolar
elétrica, w & proporcional ao tensor quadripolar elétrico o
‘e ao gradiente de campo elétrico v, Perturbagoes- dependen~
tes do tempo podem ser caracterizadas pelo inverso 'de uma cong
tante de tempo, A: os sub-niveis m teﬁdem a uma populéqéd unli-
forme -de uma maneira exponencial; e o A, que serd uma, - .fungao

-> N -
de u, ﬁ, Vazr corresponde a uma constante de relaxagao.

A teoria das correlagdes angulares ndo pertur-
badas e com perturbagces extra-nucleares foi desenvolvida, nos

ultimos vinte anos, a um grande grau de completicidade(l'IZ).

Como umia aplicagdo das porrelagBés angulares,.o
ram investigadas um composto antiferroelé;rico pertencente a
familia da perovskita, PbZr0,, e uma mistura binéfia de compos
tos antiferroel@tricos que, nas proporgoes aqui utilizadas e
dentro do intervalo de temperatura ém que realizamoé o estudo,
apresenta caracteristicas ferroeldtricas; a mistura em guestao
& . {Pbo,eas‘Baons] Zr0z. O BaZxO, também pertence a familia
da perovskita. Uma caracteristica co@uﬁ gue ocorre aos compos

tos desta familia & a de que os ions sofrem” deslocamento consi




deraveis de suas posigdes cilbicas dando assim origem, com mui-
ta probabilidade, a gradientes de campo elétrico (GCE) nas po-
sigoes deéstes ions. Os resultados dos GCE medidos foram compa

rados com agueles calculados usando um modelo de ponto-carga.

I. Teoria da peatunbagio da cornelaclo angulfar gama-gama  por
interagdo quadiipolan efeinrostaitica.
Esta teoria estd completamente desenvolvida nas

(1-12)

referencias 0 que segue & um apanhado geral que serviu

‘mais de imediato para o desenvolvimento deste trabalho.

"1.1. Fator de perturbacio
Dada uma cascata correspondente .a um decaimento
nuclear a expressao da fungio correlagdo angular direcional ga

ma-gama perturbada, dependente do tempo, & dada por:

> NN 1

Wk, K, ,t) = A, (1) A (2) G lp2(t) .

Lt K%, -1 k2 Kika T /qEk, +1) (2K,40)
NINZ

N} N
'Yki(°1°1) Yki(ez¢2) (1.1)

onde il e Ezﬁrepresentam as diregBes -de propagagdo das radia-’



goes R, e R,.

‘0s harmdnicos esféricos Yﬁ(e,&) s36 agueles cor
respondentes aos A3ngulos que as diregdes das radiagoes fazem

com os eixos de um sistema de coordenadas:(fig. 1).

A funéio correlacao angular (1.1) pode ser sepa
rada em uma parte puramente temporal, representada pelo fator
de perturbacao Gﬁigg(t), e uma parte puramente direcional re-
presentada. pelos harmapicos esféricos multiplicados pelos coe-

ficientes Ais da correlagao angular gama-gama, n3o perturbada.

A forma explicita do fator de perturbagdo &:

T I k
Gl (t) = Z (-1) 2THMa* /R AT (2K, + 1) .
L
12 LRI mi-m, Ny
1] 1 .
ma@b
I I kz‘ | | | | . .
. <m, [A(E) [m_><m! [A(E) m!>* (1.2)
bt a” b7 a
my-my, N,

com Ima>, lm'a> sendo os estados finais apds a emissac da pri-

meira radiagdo; .
Imb>, lm£> sendo os estados iniciais antes da emiss@o da s€gun
da radiagao;

- -l = - ¥
N, m, m, N2 ™ ™
I sendo o "spin” do nivel intermediario da cascata

os k! obedecem as regras de selegao:

Osk, ¢|L,+L} |, 0sk,<|L,+L)| onde os L's s3o as ordens de polari



Flg. (1) - g:orggnadgs 'agguiares
s_diregoes de propa
zZ gagio k1 e k2




dade das radiagoes envolvidas na cascata:

£21

k,

A{t) @ o operador evolugido temporal para os subnivéis m entre

os tempos (0,t). -

Os-estados |ms formam um conjunto completo e o

vetor estadO'A(t)Ima> pode ser expresso como:

jm> = A(t)[ma> ==%;|mb><milq(t)1maz (1.3)
o )

Onde os coeficientes da expansao sio os elemen-
tos de matriz do operador evolugao temporal, A(t), na represen

tagdo m.

Congiderando K(t)'o operador hamiltoniano da in
teracio do niicleo com os campos multipolares, A(t) obedece . a

lei de Schrédinger:

8a(t)
3t

= - 4%» K(t) ACE) (1.4)

Quande K(t)=K (interacdo estatica), a solugad

da eq. (1.4) & simplesmente:

At) = e~ (1/hIKE (1.5)

I.2. Forma éxplicita do fator de perturbagdo na interacdo gua



.dripolar em émostras policristalinas.

Uma amostra policristalina compGem-se de micro-
cristais ‘aleatoriamente orientados, ou seja, cada um possuindo
seu proprio eixo de simetria, Z". Geralmente, a direcdo do
GCE cristalino naoc coincide com o eixo de simetria do micro-
cristal, ou seja, o GCE ndo & axialmente simétrico. Entde o
operador hamiltoniano K(Zﬁ), que descreve a interagdo de cada
microcristal dentro de seu prSprio sistema de coordenadas &,
nio & diagonal. Para diagonizad-lo, usamos uma matriz unitaria
WU - Além disso, queremos o resultado da interagdo no sistema
de coordenadas do laboratdrio; para consegui-lo, temos de apli
car ‘uma rotaglo no sistema Z', que o traga ao sistema %, do la

boratorio; para tanto, aplicamos as matrizes p(Z* + %), de ro-

tagdo:
(x
|m> =§Dﬁm-,) AN RIS (1.6)
entao:
= (1) ., J-i/mrE)t (1) (1.9
<amy | A () [m > uazu:b Dubmbwble , M2y m_ (1.7)

'

Suponhamos que temos uma simetria nado axial, on
de K(i") nio & diagonal; para diagoniza-lo, usamo§ uma trans-
formagao unitaria:

U~ E/MEK(Z ) g _ o= (L/R)EE (1.8

onde E & diagonal.

.



Consideremos |n> 'um conjunto dé autovaldres da
representagdo em que K(Z') & diagonal. Projetando sobre este

novo espago, teremos:

. § + ~{i/h)Rt sy (T)

amy {A(E) im = »D(;)n ln><nje ' SmEniy 3D 1.9

pl (8 img> LENS “bmb<ubl ! nenlig HaMa (-2
. n.

onde
<n|e—(i/h)Etln> = e~ {i/h)Ept
Comparando as equagtes (1.9) com (1.8), vemos
que <“bl“> e <n]pa> s30 os clementos da matriz unitdria WU que

diagonaliza K(iﬁ).

Levando a equacao (1.9) na equagao (1.2) do fa-
tor de Eerturbagég, usando as relages de contragao para as ma
trizes de rotagao (s + %), integrando sobre todag as .dire-
goes de f, chegamos a uma expressao final do fator de perturba

cao:

T, Iy I Tk I Ik
FRe) = > (-1 2rvatiy
Ha¥b vawy Pl lup-uy, P

~2;; e"i/h(Ex‘x"E‘n')t <n]ub§<nLua><n'[Pé><n'!ué§ (1.10)

Levando  a .eq. {1.10} na expressaoc dé correlagac
angular (1.1), aplicando o teorema da adic¢@o dos harmdnicos es
féricos, chegamos 3 expressio final para a correlacdio angular

direcional gama~gama perturbada:
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W(e ,t) =_§;Ak(1)1\k(2)Gkk(t) Pplcos ©)  (1.11)

onde cos © = cos 8,+Cos 8, "+ sen @,-sen 8,+cos($,~¢,), com os
angulos (6,, 9,3, (ez, $,) sendo aqueles da fig.(1); Py(cos 9)
& o polindmio de Legendre correépondente ao anqulo.9.

A (1), A (2) s3o coeficientes da correlagio angular nio pertur
bada.

I.3. O operador quadripolar.

0 operador hamiltonianc para a interacao quadri

polar eletrostitica &:

£2 '
L (2)(2) _ 4n N o qya p(2) ,(2) .
Ky = e iy -2 _ -0t v (1.12)
q:

onde T(z) € o operador tensorial de momento de gquadripolo elé-
trico do niicleo;
vi?) 3o operador tensorial de gradiente de campo elétrico. Os
elementos de matriz do operador guadripolar sdo:

an - (2) (2 :
<Im[KQIIm'>=-;n—-Z('—1)q<Im|’I"‘é ]Im'>v_q)~ ' (1.13)

q=0
Usando o teorema de Wigner~Eckart, a eg. (1.13)

fica:
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12

T 21
<InjKy|Im'> = 2L E (-1 T '*g .
5 q=0 -m g m'
LTS (1.12)

Usando a propriedade dos sirbolos (3-j) de que

ele se anula a n3o ser que: -mtq = -m’', resulta:

{121
<Im|RolIm'> = K o = ST .
5 -m g m'

ezl e (1.15)

Definindo o momento de quadripolo elé@trico co-

mos:

. I 21
20 = 4 /B <II[T§2)[II> = 4 A ( } <allr® 1> (1.16)
5 - 5 (-1 01 )

Da eqg. {(1.16) podermos obter o elemento de ma-

triz reduzida que, levado a eq. (1.14), a transforma como:
I I-m?*
<Imlrglim’> = Koo = /-1

I 21
cegyl?) lomgm! (1.17)

-4 T o211
d-1 01

Atribuindo a g os valores 0, *1, *2 e aos simbo
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los (3-j) os seus valores correspondentes (ref. 31}, temos os

elementos de matriz do hamiltoniano da interacdo:

K =B SR a2 - z(ren)]v?)
MM p(21-1) 5 [ vy

K =3 eQ /8L (ame1) V (Tom) (T2mbl) vE2)

m,m# 1 21(21-1) 5 ’ s

g = eQ Y//[6"' /[;;tm—l)(Ism)(I*m+l)(I*m+2) Viz)
5

MemEL 5y (o7.1)

As componentes esféricas do GCE, no sistema de

. PR . s s o ~
referencia interno dos microcristais, 2', sao expressos como:

2y _ 1 5 .
A /T Vgigei

vif?h =
x
(2) . 1 5
V;z = T -5—]'[— “VZ’Z' (1.13)

onde o parametro de assimetria do GCE, n, & definido:

V| -V ]
g - XX Yy (1.77)

'. vzlzl

£ conveniente escolher um sistemra referenci 21

de tal forma que: IVx,x.lslvy.y.Is[Vé.z.l, o que restringe o
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valor do parametro de assimetria: O<ngl, por-causa da "equagao

de- Poissons

Nevr + V., =0 {(1.20)

<% yryr * Y

zrz
Para obter as componentes do tensor esférico
GCE no sistema referencial do laboratdrio, onde % & o eixo de

quantizagdo, fazemos uma transformagio usando as.matrizes ° de

rotagio D(Z* + Z):

(2) _ £2) J(2) o
vy _Zu: vyt o)) > B (1.21)

Substituindo em (1.17) os componentes esféricos
do tensor GCE por suas correspondentes componentes cartesianas
no sistema interno, i", ‘dados na equagao (1.18), e definindo

uma frequencia elementar de guadripolo el&trico como: -

eQv .
o = zlz! (1.22)

4I(2I-1)8

teremos o conjuntowde'eqanSes:

C 2 -
Room = T [3m I(I+1)]
Km,‘m*l =0
1 3 '
Knome2 = Tﬁwgn /(Tem-1) (T¥m) (Tem+l) (T2mt2) (1.23)

O conjunto de equagdes (1.23) d3 os elementos

de matriz do operador de interagao de quadripolo eldtrico no



sistema referencial do GCE. Para n=0 (simetria axial), a ma-
triz da interagdo & diaqonal; para n#0, ela deve ser diagonali

zada, e ©os autovalores da interacac X obtidos desta diagonali-

zagao.

I.4. Um caso especial: "spin" do nIvel intermediirio da casca
ta & I=5/2,
(7,13)
Este caso foi tratado por Matthias et aL
Para n=0, usando o conjunto de equaqoes (1.23) podemos obter

diretamente os autovalores do operador quadripolar:

= lOﬁwQ(m=*5/2)

[

~

(8]
1

By 4 = -2ﬁmQ(mét3/z)

= -éan(m=:1/2) (1.24)

(&

~

o
i

Cada éutovalor de energia & duplamente degenera
do. Esta degenerescéncia & caracteristica da interagdo ele-
trostatica pura; também para o caso em éue n#0, cada autovalor
dg energia @ duplamente degenerado. Esta degenerescéncia, ¢ a
mada degenerescéncia de Kramers, estabelece gque se o nﬁmer§ “e
férmions em um sistema & impar, ou seja, se o spin total ‘o
sistemavtem um valor semi-inteiro, o grau de deagenerescéncia
dos niveis de energia do sistema em um campo elétrico arbitra-

rio & no minimo 2. Este fendmeno est?d relacionado com o com-
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portamento de um sistema fisico sob uma operagio de  reversao

-,

temporal.

De maneira a diagonalizar a matriz construida a
partir ‘do sistema de egquagdo (1.23), Béraud et alflh) calcula~

ram, através de uma equagaoc do tipo.Cardano:

w? -~ 28u(n2+3) + 160(n2 ~1) =0 (1.25)
onde as solugdes w! sfo dados em unidades de huy, o5 niveis de
energia correspondentes a uma separagac (splitting): quadripo-
lar de nivel com "spin" I=5/2, como funcao do parametro de.as-
simetria n. A representacdc grafica, dentro dos limites
Osngl, estd na fig. (2), onde podemds constatar cue as  ener-
gias se diferenciam do valor que possuem para n=0. Trata-se,
para cada valor de n, de tres freguenciasg difereptes - Wy Wy,
wy =~ que, para n=0, serao mﬁltiplos inteiros de uma frequencia

guadripolar elementar:

0, = GwQ; w, = lZwQ; . wg = 18wQ
Em cada ponto de n, w, = w+u,.
Definindo uma freguencia basica vilida para

“spins” semi-inteiros, Wy = 6wo, resulta que w,; w,s &y, para
guaisquer valores de n, podem-ser representados pelo produto

de um fator de frequencias pela frequencia basica:

by =9, Wy com n=1x 2, 3
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N {ruw Fig. (2) ~ frequgncias de ir
q a7 teragio em fungic
do parametro de assimetria ¢

GCE

-ul7

2 ol 16 58

Fig.” (3) - fator de perturic
gao diferencial
para diversos valores deq)
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I.5. Forma final do fator de perturbagao.
-J4 vimos que existe uma‘dégenerescéncia . dupla
:m para cada nivel; ent3o, o fator de perturbagao (1.10) fica

sendo: .

I I k{{T I k
Gii(t) - E (~-1) 2T+ugy+uy, <n|ub>*<n]ua>.
Uiy, MAFUL P [MHy P .

s<n’lug>en’lu® Z e~3/B(En=Eq )t (1.26)
nn

e, para o caso I=5/2:

' . {s5/2 572 x| |5/2 5/2 X%
Ew =D, P , <nly>*s

RN uy "My p| | w) -y P .
nnl >
-<n|ua><n'!ué><n'|ué>* cos[l/ﬁ(En—En.)t] (1.27)
nen' =1, ... 6
pp - kp . .
qkk(t) = g;, apnt cos [1/H(E En.)t] {1.28)

onde aﬁﬁ. & o coeficiente do cos[ ] na eg. (1.27).

s a k: .
Transformando os coeficientes anﬁ. de uma manei

ra conveniente chegamos a expressdo final do fator de perturba
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. 3
Gy (8) = ; Syn COS (g ugt) (1.29)

com ?o &= GwQ

O fator de perturbagac & a superposigdo de um
fator independepte do tempo, Sy,, e tres cosenos com amplitu-
des ?kn e frequencia (g,u,). Os coeficientes S, estdo calcu-

1ados(1“), para alguns valores de n. Os valores de g9, seguem
dos autovalores de KQ.

O fator de perturbagdo G,,(t) estd na fig. (3),
para diferentes coeficientes de assimetria n. Para n=0,1 a
fungdo G,,(t) & periddica; para todos os outros valores de n,

G,, (t) & ndo periddica.

II. Fenomenos ferncelitnicos e antiferroelitricos.

.

II.1. Estado ferroeldtrico(!5 ~18},

Algumas substancias, chamadas ferroelétricas,
possuem uma polarizagio B (momento de dipolo eldtrico por uni-~
‘dade- de volume) permanente, na auséncia de um campo elétrico

externo. Acimz de uma determinada temperatura, denominada tem
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peratura Curie.e que & caracterIstica para cada substincia, a
polarizagdo .desaparece. Quando da aplicacdo de um campo el&-

trico externo, a polarizagao se comporta segundo a relacgao:

B=xt=-t2l g (2.1)
4n
esta relagdo obedece a um ciclo de histerese, onde

aparecem uma polarizagio remanente e uma forca coercitiva. Tan
to a suscetibilidade.el&trica X como a constante dielétrica

e sHo. do fungoes do campo eldtrico B.

0 fendmeno da ferroeletricidade & m%croscopica—
mente semelhante ao do ferromagnetismo, sendo, porém, de natu-
reza diferentes. Enquanto o ferromagnetismo & interpretado co
mo resultante“da interagdo de trdca entre os "spins" dos ele-
trons de atomos vizinhos, a ‘ferroeletricidade & devida i capa-
cidade que ‘tem certas estruturas cristalinas de se auto-distoxr

cerem de tal maneira que cada célula da rede adguire um momen-

to de dipolo elétrico.

II.2. Mecanismosde polarizagido em ferrceletricidade.
Dois pontos de vista podem ser considerados pa-

ra explicar a ocorréncia de ferroeletricidade:

a). Catastofre de polarizagao - Segundo esta concepgdo o campo

= Bo+B, +E, +%,

elétrico lécal causado pela polarizagio Eloc
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(B, - campo externo; ﬁl - campo de despolarizagfo; Ez -
canmpo de Lorentz; ﬁa ~ campo dos dipolos), que & o campo
que atuz no lugar em que estid o ion, d3 origem a um deslo-

camento, X, dos ions' com carga Ze:

Ze Eloc = 8X (2.2)

onde 8 & uma constante de forga (de restituiglo).

No caso em que a agao do campo local nac & con-
trabalangada pela forga de restituicdo, 8X, o ion em ques-
t3o permanece deslocado de sua posicio primitiva, sofrendo
novas inéeragaes com sua vizinhanga; € o que ocorre, jo 38
ex., no ébmposto ferroelétrico titanato de bario (BaTio,),
que tem estrutura cUbica. A partir do ponto de temperatu-
ra Curie a energia ‘cinética adquirida pelos ions, somada a
forga de restituigio, & suficiente para fazé-los retornar
ds posigOes primitivas, com consequente desaparecimento da

polarizagao (estado paraelétrico).

Uma descrigdo empirica da polarizagdo ferroceld
trica segundo o mecanismo ‘de Cata@strcfe de polarizagao PO~
de ser obtida através da relagdo de Clausius-Mossotti para

.

a constante dielétrica:
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1+ __8_Il__ ZNia.

: 1
e = 3 4 (2.3)

an
- 5 ZiNiui R

onde N & o niimero de ions i por unidade de volume, com po

larizabilidade ay (polarizabilidade idnica mais eletrdni-

ca).

A constante dielétrica se tornarad infinita, ]
que corresponde a uma polarizagao finita com campo elétri-
co aplicado nulo quando:

ZNiai -3 (2.4)
i - 41

- . o~ .

esta e a condigao para a chamada "cat@strofe de polariza-

gao".
De maneira a descrever os processos associados

com a polarizagao espont@nea na catdstrofe d¢ polarizacdo

& conveniente considerar a energia livre de um cristal, G,

da forma: .
a .
G = Gy + £ §T§~TO)‘pg + spg + ng + v.. {2.5)
2 4 [

onde P_ & a polarizagio; pelo fato de estarmos consideran=
do cristais com apenas um eixo de polarizacdo espontanea,
s teremos duas orientacdes +P e ~P_, que sao equivalen~

tes; esta restricao nao invalida o mecanisme da polariza-



3o em quest3o; G,, G, 8, v.5ao0 coeficientes gue dependem
0 P .

de temperatura.

Uma analise, ﬁvpartir da eq. (2.5), sobre a va-
riagdo da polarizagio com a temperatura mostra que este com
éortamento pode ser continuo ou descontinuo na Eemperatu-
ra de transigao de fase, obedecendo as transigdes de segun
da e primeira ordem respectivamente. Para que ocorra tran’
sigdo de segunda ordem, B deve séﬁ positivo:; no caso de 8
ser negativo, a transigEo‘seri de primeira ordem, Ainda,
na transigao de segunda ordem a energia livre’ terd; emn
uma temperatura abaixo da temperatura de transigi@o, um va-~
lor minimo para P #0 que sera diferente daquele valor para

p=0. J3 na transigdo de prlmeira ordem, a energia livre
terd o mesmo minimo, para P =0 e P_#0, na températurg de

transiqao {Figs' d-a e 4-B).

Fonons Opticos de baixa frequéndia.
" Pela passagem de um fonon Eﬂtico de muito baixa
frequéncia (vetor de onda ‘nulo) os ions negativos da rede

seriam deslocados comé um todo em relag@o aos zons posxtz—

vos. Visto de um ioh positivo, o efeito eletrostitico de

longo alcance devido ao deslocamento da parte negativa da
rede pode ser repfesegtado por uma rede de dipolos eldtri-

(:)) ao do des~-

cos, que tem um sentido oposto (&)
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Flg. (U-A) = variagio da energla
livre com a polari-!
zagao, em transigao de 22 ordem

o

ENERGIA LIYRE ——&=

O,

~

a(-nng-s(r-mp%zL 181 P4 Jégpe

$8(1-70) % poro T,
2 "

Fig. (L4-B) ~ variagfo da energia
livre com a polari-!
zagio, em transigdo de 18 ordem

Tr»Te .

Te>Tr»To
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locamento da rede negativa. O campo lccal destes  dipo-

>

los, medido no lugar de um ion positivo, & P, para a

geometria de um fonon Optico transverso, ou seja, tem ]

mesmo sentide que os dipolos; assim o campo local tende a

aumentar a amplitude da deformagdo, e a sustenta-la.

II.3. Estado antiferroelétrico.

Alguns dielétricos exibem mudangas de fase com
quase todas as caracteristicas das transigaes ferroelétricas,
tais como variagac de constante dielétrica {com um maximo sem~
pre presente), descontinuidade do calor especifico em determi-
nadas temperaturas, mudangas na simetria e dimensdes da célula
unitaria. Nao apresentam, no e¢ntanto, as mais notaveis pro-
priedades dos compostos ferroelétricos: nem polarizagdo espon

t3nea macroscopia nem ciclo de histerese.

Mésmo antes da descoberta de tais compostos, C.
kittel!®) mostrou gque, em cristais com linhas de ions polari -
zados espontaneamente, ndo 88 & possivel, para linhas vizi-
nhas, a polarizag@o paralela (ferroeletricidade), mas  tarbhé»
a polarizagio anti-par&lela {antiferroeletricidade) & eneroe -

ticamente -possivel e, sob certas circunstincias, & mais favore

cida em relagao ao alinhamento paralelo.
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II.4. Estrutura cristalina do zirconato de chumbo (PbZx0y,) .
Este composto, por nds estudado neste trabalho,

pertence a-familia da perovskita, representada esguematicaren-

-

te na fig. (5), onde tomando como origem a posicdo do atomo A,

as coordenadas dos demais atomos sio:

A(Pb, Ba, K, Na, etc) em (0, 0, 0)
B(Ti, Zxr, Nb, Hf, etc) em (1/2, 1/2, 1/2)
o em (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2), (0, 1/2, 1/2)

estas s3o posigdes clibicas.

Esta estrutura & frequentemente descrita como
sendo construida por cadeias livres de octaedros BO,, que se
estendem ao longo de cada diregao <100>, e ocupando todos  ©Os

. angulos, conforme fig. (6). FEm fases de simetrias mais baixas
estes’océagdros"podem ou nao es£§r distorcidos, dependende do

tamanho e polarizabilidade dos atomos A e B.

No casoAéq PbZro,, abaixo de 2309 G, a célula
unitaria & pseudo-tetragonal (2a=$#c; a=R=y=909) com (c/a)<l;
acima des£a temperatura, é cﬁbica (Fig. 7). Os parametros pse
udo-tetragonais, a temperatura ambiente, foram determinadas co

mo sendo(ls):

a = 5,884 &; b = 11,768 R; c = 8,220 R

Na fase tetragonal a constante diel8trica aumen

ta com a temperatura, até atingir um maximo a 2309 C (tempera-
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Fig. (5) - estrutura cublea
ABOz do tipo pe-
rovékita

© Fig. (6) -~ estrutura cublca do

tipo perovskita, do
tipo ABO,, considerada como sy
cessao t?idimensional de octa.
edros 306

%;\\ ' ' é%%%% ion AZ*
o lon BY
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y22) | ya fase cibica o composto & paraelétrico e a

_tura-Curie
constante dielétrica decresce na razdo 1/(T-T.). Aplicando
um campo elétrico externo 530 KV/crm nenhum ciclo de- histerese
& observado, com campos mals altos o] composto muda de sva con~
flguragao antlferroeletrlca para ferroelétrica, aparecendo a

hlsterese(zz).

Uma andlise de raios-X da fase tetragonal mos~
tra, ao lado das linhas principais dé&idas-é esérutura da pe-
rovskita, algumas linhas extr& chamadas linhas ca Suber-ré-
ae (29 Uma cuidadosa anélisé{destaS'linhés mostra que, com
respéfto a’ estrutura ideal ‘da perévskitafrps atomos de Pb so-
frem deslocamentqs antiparalelos ao longo da direcao <1 1 0>
do cubo original; os étémos de O soffem deslocamento antipara-
ieloé éenfro éo plano (001f e'ainﬂa desloéaﬁéﬁtos aqtiparale;—
los nac compensados ac longo da diregéo C.' Os valores numéri-
cos destes deslocamentos estio reqlstrados na ngéla IXI. 1(21)
Estes deslocamentos antiparalelos destroem a periodicidade da
estrutura da rede, come pode ser visto na- fig. (é)(%l); a pe-
riodicidade s6 & recuperada cgmbinando varias células® unita-
rias at@ formar uma supercélula ortorrombica tag b # ¢
a=B8=y =909). 2 suée; rede criada desta mane%ra a3 origem
as }inhas adicionais no espectro de raios~X. As.figs. ‘(?—A '
B, C, D) apresentam & estrutura do Pth6§ vista de diferentes

perspectivas.
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1g. - variagfo com & tem-
Fig. (1) peratgra dos paramg

od tros de rede do PbZrOz em rela
: Zo a celula cublca simples da
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estrutura do PbZr0, so-
bre o plano (001), & temperaturd am-

: ? biente :
N2 N R s N - )
é\\ > 1lirhas oblignas: projegac das celu -
N ‘ - las unitarias da perovsklta
VAN DAY e 53 linhas tracejadas: tragos dos planos 3
de deslizamento

i———.h Fig. (9-A) - projegdo esquematica da

lirhas verticals e horizontais: cely )

la unitaria ortorrombica »
LULd unlyasde OFGOLromol=
ca

Fig. (9-B) - vista esquematica. de u-
ma camada de octzedros’
2Zr0g vistos ao longo da diregap [001Tic

Fige (9-C) ~ vista esquemati-

¢ad da rede de oc
taedros Zr0g vista ao longo da
diregio 100]

Fig. (9~D) - vista esquemati-
ca da rede de og

taedros ZrOg vista ao longo da

diregao [o10) :




II.5. Estrutura Bindria de uma mistura de fases.

Pela substituicdo do ion metdlico em um cristal
da familia perovskita por outro ion, pddemos construir uma fa-
se binaria conjunta com propriedades elétricas semelhantes ou
diferentes das fases dos componentes. Condigles para a cons-
trugho destas fases bindrias sdo o comportamento quimico, os
raios idnicos, os niimercs de coordenacdo dos ions (niimero de
ions com carga oposia com que cada ion estd cercado em uma es-
trutura cristalina) envolvidos. Na perovskita p.ex., na posi
¢80 do atomo de Pb pode entrar um atomo de Ba, na do Zr um ato
mo de Ti. Os raios idnicos nSo sao muito diferentes:

zrit= 0,778; Pitt= 0,648 e Ba2+= 1,43R; Pb2+= 1,328

No nosso caso, estamos -interessados na mistura

de (PbZrOs, BaZrO3) nais especificamente (Pb B )2r0y4;

0,925 70,075
este sistema foi estudade por Shirane et.al(zz) £ uﬁ sistema
de particular interesse porque, apesar de que nenhum de  seus
dois componentes seja ferroelétrico, uma de suas fases interme
didrias o &. O diagrama de fase, com variagao continua de
Bazro, até 40% em proporcio atdmica, estd na fig. (10). Com
uma proporgac atomica de Ba< 5%, a estrutura & pseudotetrago -
nal, isomorfd com ¢ PbZrO, puro: acima desta concentragdo ocor
re uma estrutura rombo@drica (a=b=c; a=B=y<1209Q; #90¢); acima

de cerca de 33%, a estrutura & cibica''®).
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(a0

(Pb-Bu)Zr03

204

‘paraeletrica

100 — ferroeietrica
antiferroeletric
\ \\
\ A\
\ \
\
0 . o N
" PbZrOy 10 . 20 30
” ) % atomica de BaZrOz

Fig. (10) - diagrama de fase da mistura (Pb-Ba)2r05
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II.6. Existencia de GCE

Um parametro de grande interesse & o GCE inter-
no em compostos ferroelétricos e antiferrbelétricos. Desde g
o0 GCE reflete a distribuigao microscépica de carga a sua detey
minagdo, e especialmente a investigacao de sua dependéncia com
a temperatura, trazem valiosas infprmagEes gquanto ao mecanismo

de ferroeletricidade e antiferroeletricidade.

Tanto no PbZrO4 como nho (Pb0'925—5a0,075)2r03
temos uma vizinhanga distribuida, ac menos abaixo das respecti
‘wvas temperaturas-Curie, nao cubicamente em relagéo ao Atomo de

Zr, o'que faz prever uma GCE nao nulo no lugar deste atomo.

Este trabalho trata justamente da medida do GCE
sobre o niicleo do Atomo de Ta®! colocad, em alguns pontos da re
de cristalina, no lugar do 5£omo de Zr, na rede dos zirconatos
citados acima. O método experimental utilizado foi a correla-

3

gao angular diferencial perturbada (CADP).

IIX. Procedimento experimental.

III.1. Medidas de GCE via nlicleos radiocativos.
0 nosso objetivo foi medir\o GCE né lugar do

atomo de Zr, através da técnica de CADP. Em fungdo da ndo e-

xistencia de isStopos de Zr favordveis 3 aplitagfo desta té&c-
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nica, tanto o PbZro3 como o.(DbD’955~Bao’075)Zr03, quando Qe
sua preparagac, foram dopados com H£181 na razdc de 0,01 -
0,02 Mol-3%. " O WEl8l, em fungio de suas propriedades fisicas,
& um isdtopo ideal para medidéé de CADP (suas propriedades se-
r3o apresentadas no proximo %+0. Como o 2r e © Bf apresentam
uma pronunciada igualdade em suas propriedades e comportamento
quinicos ~ o Hf estd citaddo logo abaixo @o 2r na Tabela de Men
deleieff - era de se esperar que a intromissdo de pequenissimas
guantidades de Hf nos dois compostos acima citados, ndo iriam
alterar as-suas propriedades e que os ions re** substituissem
ions-de zr'" nas estruturas cristalinas do PbZr0, e

(Pb

0,925 B 075 2204

III.2.. Propriedades Fisicas do HE!8!,

0 Hf18) decai, por um 8, para o Ta!® (fig,11):
sua meia-vida & de aproximadamente 45 dias. A desexcitacdo do
Tal8l d3-se, ao lado de outras cascatas menos intensas, atra-
vés da cascata 133 KeV - 482 KéV. Os coeficientes da CA ndo
~-turbada do Tal8l, A,=-0,268 * 0,002 e A,=-0,072 * 0,004 2%,
ddo uma medida da grande anisotropia da cascata. A mela-vida
do nivel intermedifrio da cascata em questdo & Ty/5=10,8  seq,
o qgue torna o isdtopo Tal®l muito favérével para medidas de

CADP; em fungdo da forte deformagdo, do niiclec do Tal®!, possui



Ty~ 1,9 1072 sep

T1/2~ 10,8 1079 gop
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32
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82,1

136,2

. 653

Fig. (11) - esquema de decaimento do TalSl
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o nivel 482 KeV um grande momento quadripolar, o = (2,53#0,2)+
+ 1072% cm?, calculedo segundo o modelo de Bohr-Mottelson e

nedido por excitagido coulombiana ‘2%,

A ativag@o de Hf foi feita através da reagdo nu
clear HE!80(n, y)nel®l, ytilizando-se o fluxo de neutrons tér-
micos do Reator da USP. O Hf!8C entra na composicido do Hf na-

tural em cerca de 35%.

III.3. Arranjo experimental.

A correlagio angular diferencial gama-gama da
cascata 133 KeV -~ 482 KeV, no Tal®l, foi medida com um sistema
de coincidencias lento-rapido do tipo convencional. Como de-
tectores, usamos duaé foto-multiplicadoras do tiﬁo 56 AVP, uma
comn um'criséal de NaI(TL) Ge 2"x2" (482 XeV) e a outra com um
cristal de Na(™2) dg 2"x1" (133 KeV). O sistema lento era‘ um
sistema comercial OﬁTEC. 0 CTA (conversor tempo amplitude) foi

projetado por Forker(su).

A resolugac temporal obtida, para o
Na?2, nas energias de cascata do Tal®l, foi de cerca de 3,1
nseg (fig. 12). © multi-ganal (MC) utilizado foi um modelo
Nuelear Data 130A, com slé'dénais. Os espectros de coindidén-
cias, nos angulos 909-~1359-1809, eram registrados em partes de

memorias com 128 canais, sendo que os Gltimos 15 canais  eram

reservados 3s coincidéncias acidentais. Os ciclos erar percor
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A = P
a8 Fig. (12~-A) - curva prompt medida com
& N¥azZ2 nas energias 133 Kev-
8 182 Kev da cascata do Tal8l
§ .
Fig. (12-B) - medida de meia-vida do ni-
vel de UB2 Kev do TalBl
Ro (1) 0,66 nseg/cannl
F
0 -
"
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ridos no sentido - 1809-13590-309-909-1350-~1809 - e o tempo de

medida em cada posicdo era de aproximadamente 11 horas.

O sistema de aguecimento da amostra era consti~
tuido por uma resisténcia de niquel—croﬁo enrolada em torno de
uma barra de aluminic em cuja extremidade'estava firmemente pre
SO o’ continente com a amostra (fig. 13-A); a alimentagdo. era
prbviden&iada pela rede normal, passando antes por um reostato
que fornmecia a tensao conveniente: o ajuste fino'era consegui-
do por uma resisténcia variavel de baixa impedancia colocada

s

entre o reostato e a resisténcia aquecedora. A temperatura da‘
amostra era medida através da voltagem em um‘termo-par he cro~
mel-alumel gque tinha sua ponta-prova embebida na amostéa; a
temperatura referencial era dada pelo nitrogénio 1Iquido

(- 1969 C). A parte do sigﬁema que continha a resisténcia a-
quecedora méis a amostra, estava envolvida por um tubo de vi-
dro para evitar correntes de ar que fariam oscilar de muito a
te@peratura da amostra; a estabilidade de temperatura por nSs
congseguida foi de. :2 %, 0 sistema, em sua totalidade, obede-

cia o esquema seguinte (fig. iB—B).

IIX.4. Tratamento de dados.
A funglo anisotropia, relacionando os espectros

de coincidencias diferenciais temporais medidos nas posigoes -
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909-1350-180Q, normalisada, & dada por: -

a = f&,g ~1,40625W(909) + 0,625W(135Q) + 0,78125W(1809)

2=
A, 0,65625W(909) + 0,875W(1359) + 0,109375W(1809Q)

(3.1

a expressao do a, & obtida a partir da solug@o do sistema de

equagoes lineares:

W(209) = A +A, (£)P,(909)+a, (£)P, (909)
W(135Q) = A+, (£)P, (1350)+A, (£)P, (1359)
w{1809Q) = A +A, ()P, (1809)+a, (£)P, (1809) (3.2)

e

onde os W's(6) sl3o as coincidéncias medidas experimentalmente
nos angulos.correspondentes; A's. s3o os coeficientes da expan-
s30; P's sao os polindmios de Legendre dos angulos correspon-

dentes.

As curvas cheias s3o o resultado de uma anadlise
de Fourier usando como parametros os dados experimentais. A
ajustagem das curvas vaiia de acordo com o grupo de frequen-
cias, wy-w,~w,, € correspondentes amplitudes, como esta expres

S0 na expressao do fator de perturbagdo (1.29)
3
Gk(t) = g;; Skn cos(gnmot), com v, = GQQ

A centragem por nds conseguida era por volta de

1%,
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III.5. Distribuiglo de freguencias e resolugio temporal.
Experimentalmente observa-se que as amplitudes
das oscilagbes sao aténuadas a partir do ponto t=0. 1Isto de-
ve-se ao fato de que os niicleos dos atomos em um cristal ndo
sofrem todos os mesmo GCE. As explicacbes mais razoaveis para
os diferentes GCE que os atomos sofrem sdo defeitos no cristal
como um todo ou/e microcristais defeituosos. Além disso, o re
trocesso atdmico que ocorre durante o decaimento nuclear pode
indefinir sua posigao na rede; ou também oscilagdes em  tdrno
de sua posigdo na rede, estimulados pela vizinhanga do  atomo

em questao.

Para levar este efeito em consideracao, define-
se uma distribuigﬁo de frequencias em torno da frequencia cen-
tral, wy. As distribuigdes podem ser de forma normal, lorent
ziana, gaussiana etc..., e servem para fornecer um resultado
exato gqualitativo. No nosso caso, vamos considerar uma distri

buigao gaussiana, com largura 9t

{‘w-wo ]z '
<7 <3
Plo) = e G (3.3)

Convolucionando o fator de perturbagao com esta

distribuicdo, teremos:

+o.pp
GEE (L) P (w) de
EP(t) = J'” kk (3.4)

[22p(wyaw
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Calculando a integragdo, o fator cos(qnwot) da

eg. (1.29) fica substituido por:
N : UQ'
_ccs(gnwot)‘~—n——$ exp [(~gn~;-02t2}cos(gnwot)

A lakgura relativa da distribuigao de frequen-
cias & definida como:
. o

5 = ‘ (3.5
Yo

Entdo o fator de perturbagio fica sendo:
3 )
g
3 G
Gyp (£} = Z{: Skn exp[(—gn —~;—02t2j cos (guu t) (3.6}

Para a determinacdo das freguencias w_ e largu-

n
ra relativa § de suas distribuigBes, a expressdo (3.6) foi a-
justada aos espectros de tempo medidos. Esta ajustagem de mi-
nimos quadrados leva em consideragio a resolugép finita em
tempo do eguipamento éela convolugao numérica da eq. {(3.6) com
a curva de resolquo temporal «que, no nosso caso, tinha uma
largura média de aproximadamente 3.0 ~ 3.2 nseg. As linhas sd
lidas nas figs. {14) -representam o resultado da ajustagem

por minimos quadrados.
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IV. Resultados Experimentadis.
Iv.1l. Preparagdo do composto~fonte PbZr(Hf*)oa.
Para preparar o PbZr(Hf*)O3 foram misturados,
'estequidmetricamente, PbO e 2ro0, e mais um acréscimo de aproxi
madamente 0,015,Mol-% de HEO, ativado. Os tres compostos fo-~
ram misturados vigorosamente durante cerca de uma hora em um
almofariz de porcelana; o po resultante foi pressionado, em um
pilulador por nds construido, a’feen. em’ forma de-pilula’com di
mensSes aproximadas de 7mm de didmetro e lmm de altura; a pilu
ia, ;olocada,entre duas plagquinhas de platina, foi sinterizada
cerca de 6 horas a 7809 C. apds a sinterizagdo, a pilula foi
éulverizada e colocada em um continente de plexiglass, com cexr
ca de 1,5mm de diametro e 7mm de altura e paredes de cerca de
.lmm de espessura; o continente estava colocado no sistema de
centragem, é 9cm de cada um dos cristais dos fotomultiplicado-

res.

o] Faio—xvdo PbZr0, que-obtivgmos'coincidiu con
aquele da tabela ASTM para esge composto (figs. 15~A, B). 0
fato de a analise de raios-X ndo apresentar sinal dos componen
tes indica que, mesmo que a reag3o nao tenha sido total, a prg

porgdo de componentes que nioc reagiram & pequena .(<1%).
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IV.2. Resultados experimentais do Pb2x0, .

Pela relagdo das frequencias uw; e w, , podemocs

obter o parametro de assimetria .n do GCE‘%“). Da mesma Forma,

ol
-conhecendo o valor de n, podemo: obter a relagao entre wy e
{1u) )

“Q
Para o PbZrO3 obtivemos:
w, = 0,3908(38) o, = 0,3034
w, = 0,4556(56) o, = 0,2888
wg = 0,8464(68) ——— g, = 0,1522
entao: =-1,165 * 0,18 #=====) n = 0,82 ¢ 0,02.
. o
2
Usando o valor de n, temos:
L] 1 ’ .
vy = = 0,04175 * 0,00075
(9,36 = 0,14)
Com a calibragdo do nosso CTA de 0,70nseg/canal,
temos:

wQPbZr03'= (59,6 = 1,5) Mc
seg

Usando a expressao:

(21 - 1) 4I'hQQ_
eQ

Vaz =

= 18 \Z 2
Vyp = 1,04 x 1018 x oy V/enm
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Assim o GCE no lugar de 2r, no PbZros, vale:

v,,7P%0 = (6,21 + 0,34) x 1017 Yem?

A distribuicdo de freguencias gque - conseguimos
foi de 8=4,02%. FEsta distribuicio & devida fundamentalmente a
imperfeigoes da rede. Em fungaoc disto, podemos ver que o es-

pectro de anisotropia & atenuado com o tempo (fig. 14-A).

IV.3." Preparagao do cémposto-fonte (Pb B

- * |
0,925 ) 2x (HE*) Oy -

20,075
Existem vArias referencias para a preparagdo

desta mistura:

a) . método de Shirane(27) ~ faz uma miétura estequiométrica de
PbO, 7r0, e BaCO, e usa temperaturas de .sinterizacdo en-~
tre 1.2000 C - 1.3509 C.

* b). método de Rroberts (28) - faz uma mistura estequiométiica de

PbO, 2r0, € Bacda; caleina a mistura-pd, durante uma hora,

a 1.05090 C; apds a calcinagdo, pressiona‘a mistura-po - em

peguenas pilulas e as sinteriza em temperaturas ‘situadas

entre 1.3000 C - 1.4000 C, em atmosfera-de Pb0 para coméeg

sar as perdas de PbO por evaporagio.

Tanto o método a como o método b foram por
nds utilizados na preparagio do nosso composto-fonte mas, enm

ambos os casos, a analise por raios~X anuncia & presenga’ de



quantidades congideraveis de 2x0, {fig..16), em uma clara evi-
dencia de que o PbO evaporava em virtude das altas temperatu-
ras de sinterizagd@o, evaporagao esta gue nag era compensada

por parte da atmosfera de PbO.

M. Forker et a1(??) notaram, na obtengao do
PbeOs, que a altaitemperatura>de ainterizagao {no caso 1.2009
C) poderia ser compensada por um maior tempo de sinterizagio a

temperaturas bem menores. Usou a temperatura de 7809 C, duran

te 36 horas initerruptas, para a obtengdo do PbHEO, .

Seguindo esta idéia preparamos © (Pbo'925 -

'Bao'°75)Zr(Hff)03 como segue:

- misturamos, estequiometticamente, PbO # 2x0, + BaCO,; e mais
uma quantidade de cerca de 0,015 Mol-% de HfO, ativado; os
compostos acima foram misturados vigorosaménte em um almofa-
riz de porcelana durante cerca de uma hora e o mgterial re-
sultante foi calcinado{ em um cadinho de platiga, a 1.0509 C,
durante cerﬁa de 1,5 horas; apos a calcipagdo, pesamos a mis
tura e completamos o PbO evapprado; a miséura foi ent3o pres
sionada em forma de pilula (mesmas dimensdes daquelerja des~
crita), que foi levado ac forno, em um cadinho de platina fe

chado, durante 40 horas inintérruﬁﬁas a 8509 C.

0 espectro de raios-X do material resultante

fig. (17) ndo apresentou evidencia de 2r0Q, e coincidiu com o
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do PbZr0; (fig. 15), o que ‘garante a correcdo da mistura ja que

esta tem a mesma estrututra do PbZrOa.

IV.4. Resultados Experi ai - - .
xperimentais do (Pho,azs Bao’o.,S)ZrO3
As medidas que obtivemos para os pardmetros da
interagio quadripolar na mistura (Pb -B 2r0, estao re
gac q 3 (Pby 9557Bag g75) 20, estao e
gistrados na Tabela IV.l e representados graficamente nas

Figs. (18-a, B, C, D).

V. Discussao sobre o4 resuliades experimentais.

Segundo os diagramas de fase (fig. 10} e de ex
pansao linedr térmica (fig. I9) para a mistura (Pbo,szs -
Ba, y5)%¥04, poderiamos esperar variggaes ﬁara os valores de
GCE, coeficiente de GCE e frequencia de interagao guadripolar
nos pontos de transigdo da fase, com consequente mudanca de es
érutura cristalina, assim como‘um‘ciclo de histerese, com apro
ximadamente 259 C de largura, para os GCE e frequencia de inte
ragdo quadripolar na regido fronteira entre as fases antiferro,
elétrica e ferrcelétrica, respectivamente. Para ébﬁer estas
infofmagées, realizamos um ciclo de medidas de éADP, em dife-

rentes temperaturas, segundo a ordem indicada na Tabela IV.1.
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V.l. Comentario scbre resultados conhecidos.

’ Recentemente Forker et a1(37' 38) publicaram re
sultados de fedidas de interacdo gquadripolar, com variacic de
temperatura, nos compostos Pbﬁ%o; e PbZrOa. Como um dos compo
nentes da mistura que.estudamos & o préprio PbZr0, e o outro &
um seu isomorfo, BaZr0,, poderiamos esperar que a expansio tér
mica para os parametros a, b, ¢ na mistura nac fossem muito ai
ferente daquela no PbZr0, e PbHfO, puros. Em fungdo disto, os
resultados da interagldo quadripolar na mistura deveriam apre-
sentar as seguintes tendencias:

a). diminuigdo continua do GCF na fase pseudo-tetragonal, de
250 ¢ a 1700 C, de cerca de 20%, causada pela expansio tér
mica dos parametros de rede; o coeficiente, n, nesta fase,
seria ~0,8.

b). descontinuidade para menos no valor do GCE no ponto da pri
meira transigao de fase (1750 C) de cerca de 25%; mudanga
do valor do coeficiente n causada pela mudanga de estrutu
ra ecristalina, de pseudotetragonal a romboédrica.

c). valores constantes para o GUE e coeficiente n no intervalo
que vai de 1789 C a 2059 C, na medida que os tres eixos do
cristal péo variam com a temperatura neste intervalo.

@) . descontinuidade para menos para valores proximos de zZero
do Géé a ~2509 C e descontinuidade do coeficiente n para

valores muito baixos, na medida em que hd ume mudanga da
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estrutura cristalina, de-romboédrica a cibica.

V.2, ~"Resultados: experimentais.

0Os nossos resultades experimentais, registrados

na’Tabela IVil e representados graficamente nas figs. (18) con

cordam,dentro de certos limites, com o que esperivamos:

a)s

o'valor de GCE na temperatura de 1609 C & cerca de 60% me-

‘nor do que a temperatura de 239 C; como o valor do coefi-

ciente n passa de 0,8 a 239 C para cerca de 0,4 a 160 ¢~C,

.a passagem da fase antiferroelétrica (psendotetragonal) pa

ra a fase ferroelétrica (rombogdrica) deve ter ocorrido.
Este deslocamento do ponto da temperatura de transigdo po-
de ser explicado pelo fato de que os microcristais ndo se-
jam todos perfeitos ou pelo fato ae a percentagem de -~ Ba

na mistura ser um poucé inferior a 7,5%. A variagdo do va

- lJor d6 GCE, gquando se passa de 239 C a 1609 C, em cerca de

bl.

60% para menos pode ser explicada pela expansdo termica no
intérvalo até 1609 C e a sibita mudanga das dimensdes dos

parametros de.rede na temperatura de transicg3do.

© GCE mostra uma tendencia & decrescer mais ou menos conti .

nuamente a medida gue a temperatiira aumenta atinginde, a
2409 C, um valor que & cerca de 15% do seu valor a 239 C,

ou seja, cerca de 409 C além do infcio da fase ctbica. Tam
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bem o coeficiente n'decresce para vaibres em torno qe ze~

ro. A transigdo de fase qué ocorre a 2059 C nao aparece

t30 marcante .como aquela a 1609 C;-contudo, os valores do

coeficiente n, proximos de zero, sdo uma forte evidencia

de que a simetria atual @ ‘ctbica, como seria de ‘esperare

O fato do GCE .ainda apresenta yalores, em 2059 C, gue sao

cerca de 20%. do seu valor a 239 C-pode ser explicado pela

provavel imperfeigdo de uma fragéd‘pondgrével dos micro~

cristais. s .-

quando a temperatura Vai‘diminuindo; apds ter atingido 24(%

Cy ocorre.tres fatos que nao seriam de se esperar:

l. o GCE e o coeficiente n mantém os mesmos valores, ats
809 C ~ 1009 C, que possuiam a 1609 C.

2. a distribuigzo de frequencias comega a mostrar valo-
res ¥ 15%, para temperaturas g 1009 C.

3. o GCE medido a 23? C, atingida com o descenso da tempe-
ratura, n3o coincide cqm‘o valor encontrado na primeira

medida, a mesma temperatura. -

Una interpretaéao possivel para o aumento do va

lor da distribﬁigéo de frequencia & a de que a simetria origi-

nal da rede vai sendo destruida, provavelmente pelo aguecimen-

to continuo do material, sendo que a medida a 1009 C foi reali

zada cerca de 30 dias apos o inicio deste .ciclo de medidas. Co
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mo segundo. os resultados.de Forker et al para-o PbZr0, parece

improqsve};que este composto seja destruide gradualmente por,

aquecimento continyo-até 2409 C, hd duas possiveis explicagdes

para .o fendmeno ;ohservado:,

"1,

(] éngOapvﬁqrmado4a 8509 C, ndo apresenta uma estrutura su-
figigntemen£e estavel; assim, comega a se decompor em BaO e
2r0,,..0 que daria origem as distribuigdes de frequencia ob-
servados. r-A’ temperatura de obtengdo do Bazr0,, cerca de

1.3000 c(?7+ 28)

‘parece suportar esta explicagdo; uma andli
se.de;raios-X feita apSs’o término do ciclg mostrou a'prové
vel existencia de 2r0, (£ig. 20):

os nilicleos de Hf ativo deixariam suas posigdes originais na
rede e comegariam a migrar, dependendo da temperatura, guan
do se colocariam em posigSes intersticiais dentro da  rede
aumentando, por conseguinte, a distribuic@o de frequencias.
Esta explicagao, contqdo, tem um forte arguﬁento contrario:

39 - - . . - g
shager (%) naczencontrou nenhuma indicagao a respeito deste

tipo de imigragdo durante suas medidas no BaTio,.

VI. GCE em caistais usando um modefo de ponto-carga.

O GCE que atua sobre os niicleos atdmicos provem de

duas contribuigdes. , A primeira & aquela proveniente da  agdo
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da coroa eletronica do proprio atomo;-a segunda & consequéncia
da ag3o dos ionshe elétrons da vizinhanga dos nucleosuno cris=
tal. Quandd Qs ions do cristal tem as suas coroas eletronicas
'inéompletas (abertas), a contribuicao fundamental para'o ~ GCE
& jusiamente proveniente dos eletrons nao pareados da  coroa.
Quanto ao "carogo" de elétrons que envolve o nicleo atomico
{as camadas completas)., na medida em-'que sofre a agdc de um cam
po de multipolo elétrico, & distorcido de sua Simetria esféri-
ca em relagao ao niicleo, dando origem a um momento elétrico in
duzido que, por sua vez, da origem a um campo eldtrico secundd
rio. 'Assim, no nucleo do Atomo ou ion em questao, o caﬁpo mul
tipolar ?rimiﬁivo serd diminuido ou aumentado por agdo do cam-

po secundiario, dependendo da caracteristica do atomo ou ion.

A agdc que o "carogo" eletronico exerce sobre o ni
cleo, quando sua simetria nio & mais, esférica em relagao ao
mesmo, & considerada através do "fator de blindagem de  Ster-
nheimer", que & justamente a relagio entre os campos elétricos

efetivo e real que atuam no niiclec ou ion.. Com este fator o

GCE assume 0 valor:
cc
Vaz = (1 = 7,)V5,

Os fatores de Sternheimer foram tabelados por Fei

ock ét.al(35).

0 calculo dos GCE's & um problema eletrostatico pu
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ro, em se tratando de um modelo de ponté—carga. 0 potencial em
um.determinado ponto da rede € dado pela soma dos potenciais

exercidos qu‘toga a vizinhanga idnica daguele ponto.

VI.l. Calculo do GCE usando um modelo de ponto~carga.
0 potencial eletrostitico V(¥) no ponto ¥ & obtido
através de um somatbrio das agdes que todas as cargas da vizi-

nhanga exercem sobre o ponto It

- V . R 1]
Vi{E) = Z —_— (6.1)

i

e -»> . ot .
Se coddiderarmos r, coordenada do atomo de Zr e ©
ponto onde iremos calcular o GCE, como origem do gistema de
coordenadas, entSo:

q; '
v(zr) -= Z — (6.2)
. . i lrij

Por dupla dxferenc;agao, nao lévando em considera
9«0 as contribuigdes dlpolares (lonlcas e eletrdnicas), obtg—

mos as componentes do tensor GCE:

. 3% 122
_Latv g N
V“x(zr) = 2 = - qi "r-;-! 5 -




-+
- 2y ; 3y? - |, |2
Vg (28 = 3V - Z qp — i

ay? i

i

(6.3)

V, . (2x) = Cha A 2;:
A

372

Al

p.

Para o parametro de assimetria teremos, usando a

definigao:
oo 3 Z q; (y% - x2) /|2 |5
\' \'s - iMi 3, i
- LYY XX _ i
n = = (6..4)
" g E 2 o |92 + 15
Vaz =gy (32f - I ]0) /15

As componentes nac diagonais do tensor GCE sao:

’ S 3K.y.
v . ok S
Xy = Z:. 93 |£‘;_l5 < '¥x

3x.z,

V. o, = Z q. i sy
X2 i L h?z'-‘s &R

. . 33

=t e N (6.5)

\'/ = .
AR EADRG

As posigoes dos ions na rede cristalina do Pb2r0,

{21)-

‘- s80 bem conhecidas e o.problema do cBlculo do GCE se resu

me em estabelecer as cargas em jogo.
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Vi.2. Procedimento de soma.
Para ¢ #alculo numérico dos componentes do GCE &
ftil organizar a soma de uma maneira conveniente. A rede & di
vidida em células com carga nula, sendd que no caso da perovs
kita cada clula terd ecinco {ons com carga g {i=l, ..., 5). as
posigdes das cargas e células s3o assinaladas com os Indices
i=(i,, i,, i;) e x=(d;, 2,s Ay), respectivamente, no sistema
de coordenadas dos vetores-base (al, éz' a,) fixados na rede;
0 vetor que localiza a carga q; na célula A=0 &:
> ) -+ s > -+

r; =4ia +ia + i3§3, com 0<diy, 4,, 13)<1

0 vetor que loczliza a cdlula A &:

- P > -

T, =13 + 2,3, + Xgdy, com . X;=0y%1, *2....
Ent3o, a localizaglo de uma carga q; em uma ‘deter-

» .
minada célula € dada por:

T g T
=

a3
+ o
P W ¢

E a expressao das componentes do tensor GCE, exem-

plificando para sz; fica sendo:

1]
2 . [ ]2
Tpy (21) = Z 'qj_ ..?.i."_.....'.f.’;.'.... +
i

> 15
lri!

322, - iff |2
Zqi Ad Ad (6.6)
ll

* 150
ir;‘i!

3
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A linha significa que. oa,indfces i=(0,0,0) e

A=(O 0,0), sxmultaneamente, nao entram na soma, enquanto que

~ RS0

-

1#(0 0, 0) e xa(o 0,0) entra na soma (19 termo); para A#(0, ,0,0)

. [

e 1—(0,0,0) temos o 29 termo.

VIi.3. ‘Soma sobre-cargas.

Geralmente, as somas 6~3,4,5 convergem mal. Em
vista disto De Wettetsz) transformou a .soma sobre os pontos da
rede d& modo a nao considerar«cé;ulas com carga total nula,
mas subcélulas com cargas mais intensas. Na perovskita, tal
‘procedimento considera cinco sub-c8lulas. A transformagio le-~
va 3s equagdes (8) e (14) da ref.:cub melhorando a convergen—
cia em relagdo a-série original. A transformagdc mais exaté e
completa cons;dera ainda os momentos elétricos, segundo von

scho11(®%)

UI.4. Unidades de medida e targa.
As unidades de medida e carga gue usamos para a
obtengao “dos resul£ados nqméricos ‘do GCE foram:
comprimento: (8] = [10™%m]
carga: [ues] = 1/3 x 107 2[cp]

" " i
tens3o: [u es Volt]-= [u es x-em -] =3 x 10%[volt]
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momento dipolar: [u es x cm)
GCE: [wes x em™°] =3 x 10% [Voit/cm?®]
Carga do el@tron: [e] = 1,602 x 10™*%ch

-

As cargas dos ions serdo:
Coep?t s oe2 [e]

Ba?t . + 2" [e]

2e*t o+ 4 [e]

0*7 i -2 [e]

Dufante os cdlculos as cargas s3o tomadas ém uni

- -8,
dades de [e] = 1,602 x 107 %Ch, e as distancias .em [R]=10"" em;
em fungdo destas unidades, os resultados obtidos foram multi-

plicados por 4,854 x 10'" [u es/en®] ou por 1,4418x10"7 [volt/cm®):

VI.5. C@lula unitdria do PbZx0,.

A célula uwnitiria do PbZr0,, como construida pox
Sawaguchi et al(zo) para explicar as linhag-extras que apare-
ciam no espect;o de raios-X deste composto, estd na ﬁig.(Z%L
A partir dos parametros dimensionais que aparecem nas referen-
cias (20) e (22), determinamos as coordenadas dos“&tomos da cé‘
lula unit@ria em questio, e que vém espacificadas nd. tabela

VI.1 (em uvhidides de fiachd de elxe Go-edivla).
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14
0Izqd op BIJelTun TINTeO = (T2)

*31d
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TABELA V1.1~ Posigoes dos Atemes na CEfula Unitirie do Pb2a0y.

Y 2 X Y 2
2 0,486 6,496 0,500 o 0,00 0,00 0,600
) 0,243 0,124 0,750 12 0,00 * 0,500 0,800
- 0,486 0,496 0,500 o 6,920 0,920 0,500
2 0,243 0,124 0,250 13 0,960 0,730 0,750
. 0,743 0,376 0,560 o 0,920 2,000 0,500
Zry 0,486 0,504 0,750 1. 0,450 0,770 0,750
0,743 0,376 0,500 .
Zz, 0,486 0,504 0,250 s {5,040 0,730 0,750
2z, 0,514 0,496 0,500 ors
ze5 0,257 | . 0,624 0,750 1,00 1,00 0,800
0,514 0,496 0,500 |f |
e 0,257 0,624 0,250 17 0,500 1,00 0,800
2 9,514 0,504 0,300 o 0,500 0,00 0,500
7| 0,757 0,876 0,750 18 0,00 0,00 0,250
or 0,514 0,504 0,500 o 0,00 0,00 0,500
el 0,757 0,876 0,25 1s 0,00 0,00 0,250
0,412 0,508 0,00 c
b, 0,706 0,127 0,500 Oz0 1,040 0,270 9,300
- 0,412 0,508 0,06 o 0,080 0,920 0,600
2 | ol106 0,127 0,00 021 0,540 0,230 0,300
- 0412 0,492 0,00 o 0,080 0,080 0,600
] 0,206 0,373 0,500 22 0,040 6,270 0,300
0,812 0,492 0,00 .
b, 0,206 0,273 0,00 04 1,00 0,500 0,250
0,588 0,508 0,00 0,00 0.2 0,500
by 0,794 0,627 4,500 Oz 0,500 0,500 0,250
1 0,588 0,508 0,00 0,00 0,00 0,500
Pbe 0,794 0,627 0,00 %25 [ o,00 0,500 0,250
0,588 0,492 0,00 0,920 0,920 0,600
eb, 0,294 0,873 0,500 916 0,960 0,730 0,300
0,588 0,492 0,00 1 0,020 0,080 0,600
Fby | o304 0,873 0,00 %27 | o460 0,770 0,300
0,540 0,600 0,960 .. -
LA 0,270 0,150 0,580 028 | 0,040 0,730 0,300
0,540 0,400 0,960
0, 0,770 0,350 0,360 29 1,00 1,00 0,250
0,460 0,600 0,960
O 0,230 0,650 0,980 %0 | 0,500 1,00 0,250
" 0,460 0,400 0,960 .
9, 0,730 0,856 | 0,980 %; | 0,270 0,150 0,020
6,00 0,00 0,600 L -
% 0,500 0,00 0.800 _{{ %2 0,770 | To,3%0 8,020
0,00 0,00 0,600 R .
9 0,00 0,00 0,800 Oys 0,230 0,650 -0,020
0, 1,040 0,270 0,750 g ] - 0,730 0,750 -0,020
0,080 0,920 0,500 1 e.sae 0,490 0,960
% 0,540 0,270 0,750 Oss 0,270 0,100 0,480
0,020 0,080 ¢.500 - 0,540 0,400 0,960
9 0,040, 9,270 0,750 %3¢ 0,770 0,600 0,430
) o . 0,460 D.ann 0,260
Co 1,00 6,500 n,000 37 2,270 a,600 .30
y }
0,00 0,08 0,200 | n,arg 0,600 e,060
O11 o500 | owsoo. | oees ‘[ Car i ojaae | elseo j olasn

SL

$YNSIE SVSINO LI 3 ONIIUSYED AN

SY2istd SYINOSI4 30 OWIAWSVHG CUIN3S
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VI.6. Calculo do GCE na mistura (Pb, - Ba; ,_.)%2x0;.

Para o cilculo do GCE tomamos seis' células unitd-
rias de P)azr()»3 {fig. 2%) em,cgéa um dos tres eixos ccoidena—
dos, x-y-z. Ainda segundo‘-a fig. iz;) podemos dividig cada
c8lula unitiria em dezesseis sub~células; a cada uma  destas
sub-células fizemos corrxesponder uma triade (Xl; Ayr Ag)s com
limax = 12, representada por suas coordenadas. Cada uma .3~
tas triades, atravds de um programa de nimeros aleatdrios, r2-
ra um nimero aleatdrio, e a totalidade dos nimercs gerados i
tribui-se segundo uma curva de Gauss (£ig. 22). Nesta  cu.v.
de diétribuiq?o podemos estabelecer os limites que correspon-
dem a2 uma determinada percertagem da area total da curva (ta-

bela VI.2).

Para calcular ¢ GCE e uma mistura onde o Ba entra
com determinada percentagem, sac dados (de entrada do progra-
ma) os limites superior e inferior que corxesponaeﬁ"aquela,peg
centagem na distribuigdo de Gauss dos nimeros aleatdrios; [}

, programa do calculo do GCE ira.cbnsiderar que existem Ba na-
quelas triades gue deram origem a nimeros aleatdrios que estdo

fora dos limites em questdo.

As coordenadas do Bb, Zr e O usados no calculo do
GCE sFo aguelas da tabela'VLl, que sac as coordenadds no

PbZr0, puro.
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Vi.7., Caleulo do GCE no Pb2r0, .

A partir das coordenadas atSmicas dadas na tabela
Vil e utilizando as relagbes da subsegfio V.3- calculamos a
componente V,.  do’tensor GCE q;é atua sobre o nicleo do Zr, e
© coeficiente de assimetria do GCE, n. Como limite para o cil
culo daslséries, consideramos tres conjuntos de c&lulas unita-

rias: 6x6x6, 4x4xd4, 6x3x6., 12x12x12.

Os valores que cbtivemos foram:

(V') ascaxa = - 0,10559
(V'zz);x3xé = =~ 0,10377
V') gxexe = - 0,10336
V'22) 22x12512 = = 0,10299

n - 0,518

< i

Vemos que a diferenga“entre os valores do GCE di~
minuen a medida que aumenta o conjunto limite de células wuni-

tirias; em uma evidencia de convergencia satisfatoria das sé-

ries das subsegdo V.3. Vemos considerar como valor médio aque

le correspondente ac conjunto 6x3x6; multiplicando-o pelo .fa~

tor de conversao:

vEPZZO; - . 0,10377 x 1,2418 % 10’7 volt/em® =

4]

- 1,49 x 10'® 'volt/en®,

e incluindo oifafor e blindagem de Sternheimer para o
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T (1 - ) = 62,203%), teremos:

VEDZZO3 = - 8,96 x 10, volt/cm?

Comparando com ¢ valor experimental:

(VEDR03) oy ® (6421 2 0,34) x 10'7 Volt/en®

vemos gque o valor calculado difere deste, para mais, em cerca
de 30% (valor absoluto). Uma possivel causa da discrepancia en
tre os dois valores pederia ser o fato de nao termos levado em
consideragde a influéncia de dipolos eltricos no cilculo do

GCE.

O valer calculado para n - 0,518 - apresenta uma
diferenga para menos em relaqéd’ao valor experimental ~ 0,82 #
* 0,02 - de cerca de 60%. Esta diferenga pode ser devida a:
a). n3o” termos levado em consideragdo a iniéragio de dipolo e
18trico.

b) . possiveis imperfeigoes de rede no PbZr0, - como podemos
ver na £ig, (23), ovvalor de n sofre uma mudanga de 0,5
a 0,9 guando a‘percentagem de Ba aumeﬁta de 2,5% a 3%. A
introdugao de uma pequena percentagem de Ba, com os deslo-
camentos qgue acarreta nos atomos v;zinhos na rede, pode
ser encarado como o equibalente a imperfeigoes da rede no-

(29)

"Pbzx0; puro. E j& foi observado que o coeficiente n &

muito sensivel 3s variagdes dos parametros da rede.
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VI.8. Critérics para deslocamentos de fons no {Pb, ~Bay 4 . )12X04
r

AtE a presente data nio existe nenhuma determina-
qdo direta de cemo a substituicio de atomos de Ph por atomos d
Ba na rede de PbZrQ,, em guaisquer proporgdes, ird influenciar
as posigoes primitivas d;s atomos constituintes do PhZXO4.
Portanta tivenos de estabelecer c:itétibs, dentro dos linmites
que as~estruturas da mistura permitisam, a que os deslocamentos
dos ions na rede deveriam obedecer. Dois crit@rios foram esta °
belecidos:
.a). crit@rio I para wmudangas de posigdes dos diferentes ions:
Pb: a mistura <?bo,57"aao,as’zros" om gue o Ba entra na ra
z&0 de 33%, tem uma estrutura ctbica. Entao, cada Ba
que substitui um Pb na posigdo (1/5, 1/2, 9) (fig. 21)
ira influenciar os outros dois- Pb que n3o estao nesta
posigBo. Como haverd seis Atomos de Pb em torno de ca
da dtomo de Ba, a wna distancia aprozimada de 4,1 2 @0
Ba, os deslocamentos oxiginais de cada um destes seis
atomos de Ph - cerca de (%0,088; 0,0080; 0,0) - deverd
decrescer em cerca de 33%, ou seja, passar a (*0,058;

*0,0053; 0,0).

Usando o mesmo tipo de critério de deslocamento
para os demais ions da mistura, podemos construir a ta

bela vI.3.
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b) . critdrio II para mudanga de posig@o dos diferentes ions,
Em um segundo crit@rio para estabelecer os deslo-
camentos dos ions na mistura (be'Bal,D—x)zroa' considera-
mos.os deslocamentos dos oxigenios e titanio relativos ao
Ba e Pb nos compoktos BaTiO; e PbTi0, , gue sdo isomoffos
ao PbZr0 ; os deslocamentos nos titanatos ji foram determi
nados - (£igs, 24-a,B) #37: '

Opy (plano de Ti) + G, Og. Oy do Pb2r04

Oy {plano de Phb, Ba) » 0; do PbZro;

.Com os valores acima, estabelecemos as relagoes de

deslocamento:

0O;: deslocamento no BaTi0; equivale a 19% aguele no PbTiO,

Oyt deslocamento no BaTiO; equivale a 12,7% aquele .‘ ne
PbTiO; .

Ti: deslocamento no BaTiQ, equivale a -30% aquele no
Pb’I‘iOé' .

Pb: mantem a mesma relagdo do PbZx0, .

Os valores calculados paxa o GCE's e coeficientes
nde assimetria para ambos os critérios, para diferentes
concentragdes de Ba a temperatura ambiente, estdo nas tabg

las YI.4 e VI.5.

Nas figs.(zé)e(za)estgc reﬁrééeniados os GCE's e
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coeficiéntes de assimetrias do GCE calculados sequndo os
critérios I e II para concentragoes crescentes -de Ba  até

35%, .a femperatura de 220 C (ambiente).

O diagrama de -fases dé mi#tura (Pb-Ba) Zr0, a tem-
peratura ambiente, (figL'lo), segue a trajetariaz antifer-
roelétrica (até ~ 18% Ba) - ferroelétrica (18% Ba ~ 33%
Ba) - paraéfétrica_(acima de 33%‘§a). Os valores calcula-
dos apresentam, por sua vez, variagdes notaveis a 7,5% Ba
e 17,5% Ba para o GCE e 7,5%, 17,5% e 27,5% Ba para o coe-
f&ciente n. No entanto, nem o GCE nem o coeficiente n se
éﬁulam na fase paraelétrica, o que seria de esperar para
uma simetria esférica onde Vax = Yoy = V2™ 0; o coeficien
te n mostra, inclusive, um estranho crescimento por volta
de 30% de Ba. "Em fungdo das distor96§s~na rede de Pb2r0,
que a iﬂtroﬁisséo de iﬁpurézas de Ba pbdem acarretar, os
cadlculos de GCE e n sO teriam validade para péqﬁenas per-
centagens de iméurezé de Ba, até 5% ou 7%, pois uma maior
concentragao deveria levar em conta a iéteragio entre oS
Ztomos de Ba que j3 ndo estariam muito distantes um do ou~
tro na rede. Finalmente, a prOpria maneira de conéiderar
as posigoes dos Ba aleatoriamente dentro das tfiades, pode’
fazer com que tenhamos, em uma regilo da rede, atomos de
Ba em triades. vizinhos ‘e outra regiSo onde n3o haja atomos
de Ba, éu séja, a distribui&io de 5£omos de Ba pode - nao

ser uniforme.
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VI.9. Critérios para a expansio térmica dos parametros de re-

de c?a mx§t\§r§ (l?l:>0 ,925"550,075)2’-'03-

“Com o objetivo de explicar as variagdes com a tem
peratu;a-do GCE, sz. e do coeficiente de assimetria do GCE,
ne consideramos a expans3o térmica dos parametros de rede. O
conceito utilizado para estas expansoes foi o seguinte:

a). os pontos onde ocorrem as transigOes de fase sao aqueles

do diagrama de fase para a mistura em questdo, ou seja:

fase antiferrocelétrica ———11§35L~—9 fase ferroelétrica

2059C

fase ferroeldtrica fase pétaeiétrica
b). para a variagdo das dimensoOes dos parametros de rede com
' a temperaéura utiliZamoss os valores referentes ao PbZr03,
fig. (7)(15); neste caso, © coeficiente de expansao térmi-
ca para o eixo-C, at@ 1709C, foi calculado como sendo:
ag = 5577 x 1075 [Qc]'l; até esta temperatura, os parame-
trgs aeb permanecem,praticamente'constantes.‘
¢). para descrever as descontinuidades dos parametros de rede
- nos pontos de transigoes de fase, a 1759C e 2059C, usamos
os valores 35 obtidos para o Pbeo3 naquelas ' temperata=

ras(ls): no ponto de transiglo a 1759 C, os parametros a
e b ficam sendo 0,99935 da dimens3c anterior a  transigdo -

e o parametro c cresce de um fator 1,00267; no ponto de

transig%o a 2059 ¢, os parametros a e b diminuem de um fa-

tor 0,998724 e o parametro ¢ cresce de um f£ator 1,005576.

1
Q). finalmente, a partir do ponto correspondente a 2059 C, os
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parametros a, b, c crescem igualmente segundo o coeficien-

L. : - -1
te de expansdo térmica « ='1,135 x 107 [ec] .

a,b.c,
. 0s valores assim calculados estio na tabela VI.6

e representados graficamente na fig. (26).

VI.10. Discussio sobre os Resultados dos Cilculos do GCE  em’
Fungao da Temperatura.

Como podemossconstatar, os resultados calculados
para o GCE, como fungao da temperatura segundo o critério ex-
postg acima (tabela VI.6; fig. 2§), ndo concordam com os resul
tados obtidos experimentalmente (téhela Iv.1l; fig. léLAY; o
decrescimo do Gcﬁ durante a fase antiferroelétrica, congtataﬁo
experimentalmente, & muito mais acentuado‘ﬁo que aquele calcu-
.lado; o mesmo ocorré para a fase ferroeldtrica. Quanto ao coe
ficiente de assimetria ®GCE hi uma concordancia um pouco melhor!
na tendencia dos resultados. De gualquer maneira, tanto no
primeiro como no segundd casos, a concordancia entre os valo-
res experimentais e os calculados nao & satisfatoria. Como
razoes para que tal acontecesse poderiam ser aponta6055
a). alteragBes.internas no composto-fonte durante o tempo de

medida (cerca de 2 méses), .
b). a ndo existéncia, até a presente data, de dados sobre as
dimensSes dos parametros de rede e angulos ha fase ferroes

18Erica (romboddrica) para a mistura (Pby g,5=Bag o75) 2703-
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