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RESUMO

Transicoes de fase estrutural e de estado polar sao bastante importantes para o
estudo de materiais, em especial para materiais ferroelétricos normais e relaxores. Esses
estados influenciam suas caracteristicas fisicas, as quais sao observaveis por métodos
de caracterizacao diversos. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi o estudo das
caracteristicas luminescentes do sistema ceramico ferroelétrico relaxor PLMN-13PT dopado
com fons de Erbio trivalente, quando sob influéncia de variacdes de temperatura e de
campo elétrico, realgcando efeitos de transicao de estado polar. Seis condi¢ées de campo
e de temperatura foram propostas, sendo analisados como parametros a amplitude e a
posicao das emissoes dos ions de érbio quando excitados com radiacdo de comprimento
de onda 442nm. Utilizando o ponto de vista teérico do modelo de vidro de dipolos para
materiais relaxores e assumindo a existéncia de nanorregioes polares (NRPs), foi possivel
identificar varia¢oes e anomalias nas emissdes com a aplicagdo de campo, principalmente

proximo a temperatura de transicao relaxora na temperatura de congelamento das NRPs.

Palavras-chave: ferroelétricos relaxores; fotoluminescéncia; terras-raras.
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Objetivos

Utilizando analises disponiveis na literatura sobre a temperatura de transicao de
estado polar e informagoes estruturais sobre os sistemas relaxores (1-x)PMN-xPT dopados
com lantanio, este trabalho visa diagnosticar, via medidas de fotoluminescéncia dependente
da temperatura, efeitos de transigoes relaxoras e de diferentes condigdes de campo elétrico

sobre as emissdes de fons dopantes de Erbio®* na matriz relaxora PLMN-13PT.
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1 Introducao

Os materiais ferroelétricos sdo bastante reconhecidos por suas propriedades elétricas
peculiares. Um dos seus maiores destaques sao suas constantes dielétricas, que alcangam
valores acima de 6000 na transigao entre as fases ferroelétrica e paraelétrica (YUSOFF et al.,
2020)(PELAIZ-BARRANCO et al., 2012). Esses valores sio superados por materiais que
possuem caracteristicas ferroelétricas, como estado de polarizacao reversivel pela aplicagao
de campo elétrico externo, porém com peculiaridades que incluem um largo e intenso pico
da constante dielétrica em fun¢ao da temperatura, o qual depende da frequéncia do campo
de excitacdo, além de caracteristicas de transicao distintas (AHN et al., 2016)(KITTEL,
1996). Esses sistemas, chamados ferroelétricos relaxores, possuem como um dos expoentes
recentes a classe de perovskitas complexas niobato de magnésio e chumbo com titanato
de chumbo, o PMN-PT (Pb(Mgl/ngg/g)Og—PbTiO3)l, que apresentam altos valores dos

coeficientes eletro-Opticos, coeficiente piezoelétrico, além da constante dielétrica.

Por si s6, essas caracteristicas tornam as solucoes sélidas dessa natureza interessan-
tes para aplicagdes em supercapacitores, por sua altissima permissividade dielétrica, e em
dispositivos atuadores. Caminhando além, é possivel obter amostras altamente transpa-
rentes com essas composigoes ou pela adicao de lantanio, levando ao sistema PLMN-PT,
ampliando suas aplicagoes tecnologicas e os acoplamentos possiveis de propriedades. Nesse
mercado, dispositivos eletro-6pticos e dpticos sao bastante citados, como moduladores
para aplicagdo em sistemas de fibras épticas (SUTILI, 2014), sensores e, quando dopados
com ions opticamente ativos, como amplificadores de radiacao e lasers de estado sélido
(CAMARGO et al., 2004). As caracteristicas de transparéncia, refletidas por alta transmi-
tancia na regiao do visivel, sao necessarias nesse sentido por evitarem perdas de energia
por absorc¢oes indesejadas, fora da regiao do espectro em que o ion opticamente ativo serd
excitado. Em comparagao com materiais monocristalinos na aplicacao para lasers de estado
solido, as ceramicas ferroelétricas transparentes podem ser obtidas em maiores volumes
e com menor custo (IKESUE; AUNG, 2008) por métodos como a prensa a quente e a
sinterizacao, os quais permitem também a reducao de porosidades e centros espalhadores

no material, amplificando sua eficiéncia e transparéncia.

O conjunto de fons opticamente ativos possiveis para aplicacao em lasers, de forma
geral, consiste dos metais de transicao e dos terras-raras. Os tltimos, quando na forma de
ions trivalentes, se caracterizam por baixa interagao de campo cristalino e transicoes radia-

tivas de dipolo elétrico, implicando em emissoes intensas e com comportamento proximo do

1 Essa classe de perovskitas segue uma forma semelhante as perovskitas ABO3z, com os sitios B podendo

ser ocupados por diferentes fons, nesse caso especifico, tanto magnésio quanto niébio para o PMN e
seguindo a forma ABOg3 no caso do PT.
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observado para os dtomos isolados (POWELL, 1998)(VIJ; BARTOLO; COLLINS, 2006).
Contudo, ainda que a interagdo com o campo cristalino da rede nao seja intensa, pelas
transi¢coes observadas ocorrerem entre estados de camadas mais internas 4f, ou seja, de
mesma paridade, o campo se mostra essencial, realizando a mistura dos estados eletronicos
com diferentes paridades e possibilitando transi¢cbes do tipo dipolo elétrico. Assim, a
manipulacao do estado da rede de uma matriz ferroelétrica, alterado pela composicao
de campos elétricos e condi¢oes de temperatura, se mostra extremamente vantajosa no
acoplamento de propriedades, implicando na possibilidade de lasers sintonizaveis e novos

sistemas luminescentes (SUN et al., 2017).

Assim, o estudo de transigoes de fase e/ou estado polar em matrizes ferroelétricas se
mostra interessante, do ponto de vista tecnoldgico e, como sera discutido em se¢oes adiante,
fundamental. Do ponto de vista fundamental, muitos materiais ferroelétricos normais, como
o titanato de bario (BaTiOj3), possuem transi¢oes de fase displacivas, em que a relagao
com mudancas estruturais na estrutura cristalina é direta, alterando o comportamento
radiativo de fons terras-raras pela mudanga no campo cristalino(KITTEL, 1996)(LI et
al., 2020)(SUN et al., 2017). No entanto, para materiais com transi¢oes displacivas e
propriedades relaxoras como o PMN-PT, as transi¢oes de estado polar e de fase estrutural
nao estao diretamente relacionadas, podendo apresentar influéncias distintas sobre o
comportamento radiativo dos ions. Portanto, neste trabalho, sdo investigados os efeitos
de transicoes de estado polar relaxoras sobre as transi¢oes radiativas de ions dopantes
terras-raras. Nas secoes seguintes, algumas caracteristicas dos materiais e das transicoes
ferroelétricas e ferroelétricas relaxoras serao destacadas, incluindo o modelo de vidros
de dipolo utilizado como referencial tedrico para as discussoes deste trabalho, além de
algumas propriedades basicas da luminescéncia dos fons terras-raras e de érbio. No capitulo
seguinte sao relatadas algumas das caracteristicas de obtencao, estruturais e ferroelétricas
do sistema PLMN-13PT (13% de PT e 87% de PLMN), dopado com érbio trivalente
em 1% do peso disponiveis na literatura. Por fim, os capitulos incluem a metodologia,
procedimento experimental e resultados obtidos pelo autor do presente trabalho, discutindo
a relacdo entre o estado polar da matriz, manifestado pelas condi¢oes de campo elétrico e

temperatura, e o comportamento radiativo dos ions de érbio.

1.1 Ferroelétricos Relaxores e Transicoes de Fase

Uma forma bastante comum para compreensao da ferroeletricidade é através da
simetria cristalina do material. Classificando materiais cristalinos de acordo com os grupos
pontuais, existem 32 grupos possiveis, formados por 10 elementos bésicos de simetria e 22
combinagdes entre eles (GAMBARDELLA, NI). Dentre essas 32 possibilidades, 21 nao
possuem centro de simetria, das quais 20 apresentam o fenémeno piezoeletricidade. A

piezoeletricidade consiste na capacidade de um material com certa simetria ser polarizado
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eletricamente pela aplicacdo de tensao mecanica, relacionada com a deformacgao. Por
fim, metade desses materiais piezoelétricos possuem a capacidade de possuir polarizacao
espontanea. A polarizacao espontanea pode ser manipulada por campos elétricos externos e,
quando esse processo é possivel e reversivel, diz-se que o material é um ferroelétrico. Assim
como nos materiais ferromagnéticos, a existéncia de uma polarizacdo espontanea orientavel

e reversivel se manifesta em uma histerese, agora ferroelétrica (UCHINO, 2000)(JAFFE;
COOK; JAFFE, 1971).

A falta de centrossimetria se mostra, portanto, uma caracteristica essencial para a
polarizagdo espontanea presente em materiais ferroelétricos. Os grupos pontuais com essa
propriedade apresentam uma descompensacao de cargas, em que o centro de cargas positiva
e negativa nao coincidem, levando a presenca de um dipolo resultante e a polarizacao
espontanea. Pela ferroeletricidade possuir dependéncia com a simetria da rede cristalina
e considerando que nem todas as simetrias sao estaveis em um determinado estado de
temperatura e pressao (as estruturas estaveis sdo aquelas que minimizam a energia livre
no ponto que determina o estado), pode-se concluir que a ocorréncia do fendémeno s6 é
possivel em um determinado intervalo de temperaturas (KITTEL, 1996)(ZHELUDEV,
1971). As perovskitas, como os sistemas PMN-PT?, apresentam transigoes entre estruturas
com simetrias cristalinas distintas que acompanham transi¢oes de fase ferroelétricas, nas
quais a condicao de ferroeletricidade é perdida pelo deslocamento dos ions para posi¢oes
em que nao ha descompensacao de cargas, implicando na perda dos dipolos elétricos que

dao origem a polarizacao espontanea.

Por apresentar valor nulo em uma fase cristalina centrossimétrica e nao nulo em
uma fase nao centrossimétrica, a polarizacao espontanea do material ferroelétrico se mostra
um importante parametro de ordem para o estudo da transicao de fase. Pode ser utilizada
a fenomenologia de Landau para determinar a energia livre e, por sua minimizacdo em
termos do parametro de ordem, investigar algumas caracteristicas da transicao de fase
(SALINAS, 1999). Considerando um ferroelétrico uniaxial, com polarizacdo P, sob efeito
de um campo elétrico externo de modulo F, a expansao da energia livre de Helmholtz é

dada por:

¢(T,E) P2 94(T, E)P4 n g6(T, E)

T FE,P)=—-FEP T FE
f(7 ) ) +90(7 )+ 2 4 6

PS4+ ... (L.1)

Em que os g; sdo os coeficientes da expansao. Em uma certa temperatura caracte-
ristica Ty, o valor do coeficiente de segunda ordem deve ser nulo para qualquer valor de
campo, sendo possivel a minimizacao pelo coeficiente de quarta ordem ou maior. Assim,

pode-se escrever go = (T — Tj), com 7 real e positivo. Em temperaturas acima da

2 Apesar de serem materiais com estrutura perovskita, os PMN-PT possuem flutuacées composicionais

que tornam sua transicdo de fase distinta da discutida neste paragrafo.
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temperatura de transicao de fase T,, a polarizagdao deve ser bastante pequena, dado que a
fase é supostamente centrossimétrica, logo pode-se considerar somente o termo de segunda
ordem. Obtendo um ponto de extremo da energia livre no caso em que o campo aplicado

¢ nao nulo:

of(T, E; P)

op = E+T-T)P=0=E=1(T-T)P (1.2)

Se a permissividade dielétrica é dada por e = 1 + P/egE, entdo:

C

=1
€ +T—T0

(1.3)

Sendo C' = 1/7ey, conhecida como constante de Curie. Essa equagdo possui um
comportamento que segue a lei de Curie-Weiss e caracteriza a evolucao da permissividade
dielétrica na fase paraelétrica do material, para temperaturas acima de Ty, a temperatura de
Curie. Além disso, para a polarizacao espontanea, ou seja, com campo nulo, considerando

até o termo de quarta ordem a extremizacao fornece:

YT —To)Ps+ guP} = 0 (1.4)
Logo:
P,=0ouP>= (T —T) (1.5)
9a

Calculando a segunda derivada para exigir que o valor seja minimo, nota-se que P, =
0 vale para T > Ty e P? = g%(T —Tp) para T' < Tp: uma quebra de simetria macroscépica,
em que a polarizagdo é nula para temperaturas acima da temperatura caracteristica e
nao-nula para temperaturas abaixo dela, como esperado(KITTEL, 1996)(SALINAS, 1999).
E importante destacar que a minimizacdo da energia livre ao redor do ponto critico
determina o grau da transicao de fase pelos coeficientes g4 e g¢*; no entanto, em ambos
os casos as caracteristicas gerais da transicao sao as mesmas: a permissividade elétrica é
singular na temperatura de Curie e segue a lei de Curie-Weiss para T' > T e uma quebra
de simetria ocorre em Tj, ou seja, o parametro de ordem ¢ nulo acima da temperatura
caracteristica e nao nulo com dois valores possiveis simétricos abaixo da temperatura

caracteristica.

A Figura 1 apresenta o comportamento tipico da permissividade dielétrica e da
polarizacao espontanea em fun¢do da temperatura, proximo a regiao de transicao de

fase para uma transicao de segunda ordem. Por suas peculiaridades na temperatura

3 No caso de transicoes de segunda ordem, a temperatura de transicio é a propria temperatura de Curie;

para transi¢cdes de primeira ordem, T, # Ty
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critica, esses parametros sao utilizados como formas de detectar a transicdo entre estados
ferroelétrico-paraelétrico do material estudado. No entanto, nao sdo todos os materiais
ferroelétricos que apresentam transicoes que se manifestam por essas anomalias. No caso de
materiais ferroelétricos relaxores, o pico de permissividade exibe um maximo largo e suave,
nao ha quebra de simetria em termos do pardmetro de ordem (polarizagdo) e, além disso,
um novo fator se mostra influente: os picos de permissividade dependem da frequéncia do
campo elétrico externo, como ilustrado na Figura 1c). O aumento da frequéncia faz com
que os picos se desloquem para maiores temperaturas, além de reduzir o valor maximo da

constante no caso da parte real.

300 —— Permissividade dielétrica, C = 3.0 K 1.01 —— Polarizacdo espontanea
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(c) Constante dielétrica real e imagindria em fungdo da tempera-
tura e da frequéncia do campo para um material relaxor (PLZT).
Extraido de: (BOTERO, 2010)

Figura 1 — Caracteristicas dielétricas e de polarizagdo para transi¢oes de segunda ordem
e dielétrica de ferroelétricos relaxores. Em a) foi utilizada uma constante de
Curie arbitraria C=3.
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Nesses sistemas, algumas das caracteristicas padroes dos ferroelétricos sofrem
alteragoes. A temperatura de transicao entre estados ferro-paraelétrico nao é mais a tempe-
ratura de valor maximo da permissividade, sendo esses processos agora relacionados com
duas temperaturas caracteristicas distintas: a temperatura de Burns Tg e a temperatura
de méaximo da permissividade T},. A temperatura Tz foi introduzida por Burns-Dacol
(BURNS; DACOL, 1984) ao ser observado que, para materiais com natureza relaxora, o
indice de refracao sofre uma quebra em relacdo ao compartamento linear a partir de uma
certa temperatura no resfriamento. Nessa temperatura, estabeleceu-se que ocorre a forma-
¢ao de nanorregioes polares (NRPs), regides de tamanhos nanométricos com polarizagao

espontanea, importantes para a descricao do comportamento relaxor.

Os novos fendmenos observados nao sao abrangidos pelas teorias estabelecidas
de transicao de fase para ferroelétricos, as quais se sustentam sobre descompensacao do
centro de carga em células cristalinas. Nesse sentido, novos modelos fenomenologicos e
conceituais foram propostos para o comportamento relaxor desde seu descobrimento, sem
uma explicacdo tedrica completa até recentemente. De forma geral, o ponto comum entre
esses modelos é a presenca de heterogeneidades quimicas locais e a existéncia das NRPs
(AHN et al., 2016). A presenga de heterogeneidades quimicas implica na formagao de
regioes com ordenamento polar, ao mesmo tempo que torna sua organizacao e correlacao
complexa, dificultando o sucesso de modelos em justificar sua formacao e dinamica. As
principais propostas podem ser divididas em quatro, das quais trés vao ser destacadas

aqui’.

O modelo de transicao de fase difusa, proposto por Smolenskii e adaptado por
Kirillov-Isupov (SMOLENSKII; AGRANOVSKAYA, 1958)(KIRILLOV; ISUPOV, 1973)
propoe que a presenca do maximo difuso da permissividade dielétrica ocorre pela presenca
de flutuagoes composicionais, as quais implicam em uma distribuicao de temperaturas de
Curie. Essa distribuicao de temperaturas de Curie leva a uma distribuicao também de
picos de permissividade associados com transi¢oes de fase, os quais se sobrepoem para
formar o pico difuso observado. Para obter o comportamento da permissividade dielétrica
observado, Isupov-Kirillov propuseram que o tamanho das nanorregices polares depende
da temperatura na forma de uma gaussiana ao redor da média das temperaturas de Curie
das flutuagoes composicionais. O resultado permitiu prever o comportamento aproximado
da constante dielétrica, ganhando destaque e refor¢cando a hipétese da variagdo do tamanho

das nanorregioes com a temperatura.

Por outra abordagem, Cross (CROSS, 1987) propde que o comportamento relaxor

surge por uma influéncia do tamanho caracteristico das NRPs. Inspirado na analise de

4 O modelo nio abordado é o de campo aleatério. Ele pode fornecer explicacdes sobre o porqué da

ocorréncia de diferencas entre sistemas relaxores e ferroelétricos normais, no entanto, como o interesse
especifico deste trabalho sdo as transi¢oes entre estados relaxores, foco foi dado sobre o modelo de
vidros de dipolo.
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Landau-Ginzburg-Devonshire, a qual afirma que a energia necessaria para a ocorréncia
de uma inversao de polarizagdo (mudanga no sentido de orientagdo) se torna da ordem
da energia térmica kgT se o tamanho de cristalito for pequeno o suficiente, Cross utiliza
esse raciocinio para as nanorregioes. Abaixo de um certo volume critico das PNR, o
fenomeno de ferroeletricidade nao resiste a aleatorizacao promovida pelas energias térmicas,
levando a uma polarizacao local nao nula, porém uma polarizacao média nula, dado
que todas as diregoes equivalentes se tornam igualmente provaveis. Em analogia com os
superparamagnetos, esse estado em que a energia térmica anula a polarizagdo macroscopica

do material foi chamado de superparaelétrico.

A analogia com os materiais superparamagnéticos nao foi a tnica que inspirou
modelos para relaxores. A relacdo entre a frequéncia do campo elétrico externo w nas
medidas de permissividade elétrica (Figura 1c) e o valor da temperatura de méximo da
permissividade T}, foi dada, inicialmente, em termos de fenémenos de ativagdo térmica.
Esse método, bastante utilizado para relaxacao dielétrica, é dado por um comportamento

do tipo Arrhenius:

In(w) = f(1/T5) (1.6)

Em que f é uma funcao linear. A Figura 2 apresenta os pontos experimentais
(circulos) e os ajustes lineares realizados utilizando a Equacao 1.6, que levam a energias
de ativagao da ordem de 7eV, pouco razodaveis para as escalas caracteristicas. No entanto,
a Figura 2 apresenta também uma outra equacao de ajuste, que coincide com os dados

experimentais e fornece uma energia de ativagao de 19meV. A equacao que descreve este
comportamento é a equagao de Vogel-Fulcher (VIEHLAND; WUTTIG; CROSS, 1991):

Ea

b (T — Torp) (1.7)

In(w) = In(wy) —
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Figura 2 — Logaritmo das frequéncias de campo elétrico aplicado na medida de permissivi-
dade dielétrica em funcao do inverso da temperatura de méaximo da permissivi-
dade. Os ajustes em azul representam tentativas pelo método de Arrhenius,
em magenta pela equacao de Vogel-Fulcher. Adaptado de: (AHN et al., 2016)

Sendo E4 a energia de ativacao e Ty r a temperatura de Vogel-Fulcher. Essa equagao
¢é utilizada para a descri¢ao de transigoes de liquidos para estados vitreos e, além disso,
para a descri¢do da transigdo em materiais vidros de spin (spin glass). Em analogia com
esses materiais, a temperatura 7Ty, também chamada de temperatura de freezing Ty no
contexto dos vidros de dipolo e vidros de spin, marca a temperatura em que os tempos de
relaxacao, dielétrica no caso dos relaxores, divergem:

Ea ] (1.8)

T = To €Xp [kB(T — TVF)

Sendo 7 os tempos de relaxacao. Abaixo da T, no chamado estado relaxor nao-
ergodico, a correlacao entre as nanorregioes polares se torna muito intensa, levando a uma
redugao na mobilidade e sensibilidade dessas regioes em termos de orientacdo polar e a um
estado tipo vidro congelado. Esse estado tende a nao responder a campos elétricos de baixa
intensidade; no entanto, dado que o movimento térmico das NRPs se torna restrito, a
aplicacao de campos intensos pode levar a um ordenamento de longo alcance e permanente:
um estado ferroelétrico normal pode ser atingido (AHN et al., 2016). Esse estado s6 pode
ser revertido ao atingir temperaturas em que o congelamento é perdido, ou seja, acima
de T, no estado relaxor ergodico. O estado relaxor ergédico perdura até a temperatura

em que as nanorregioes polares desaparecem e o estado se torna paraelétrico, acima de
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Tg. O modelo de vidro de dipolo possui diversas incompletezas, como nao explicar a
diferenca entre um material relaxor e um material ferroelétrico normal, a presenca de
relaxacao dielétrica com tempos muito grandes mesmo abaixo da temperatura de freezing
e a presenca de pequenos saltos discretos na curva de polarizacdo em fun¢do do campo
elétrico, por exemplo. No entanto, ele fornece uma explicagao fenomenologica bastante

razoavel da transicao de fase relaxora, permitindo justificar algumas propriedades.

As temperaturas caracteristicas presentes no modelo de vidro de dipolo s@o impor-
tantes para classificar os sistemas relaxores. No entanto, apesar da temperatura de freezing
poder ser obtida a partir das medidas de permissividade elétrica e a temperatura de Burns
a partir de medidas de polarizacao, novos métodos de caracterizagao de transicoes de
fase relaxoras sao interessantes nao somente por sua utilidade pratica, mas também por
permitirem investigar quais os fendomenos que ocorrem no material nas transigdes e quais
as consequéncias sobre suas propriedades elétricas, estruturais e, no escopo deste trabalho,

Opticas.

1.2 Técnicas Recentes de Caracterizacao de Transicoes de Fase

Em trabalhos recentes, técnicas de caracterizacao 6ptica nao convencionais vem
sendo empregadas na caracterizagao de transigoes estruturais e ferroelétricas, normais
ou relaxoras. Especialmente, podem ser destacados aqueles em que a transmissao e a
luminescéncia dos materiais sao os dados analisados. No caso dos sistemas PMN-PT,
medidas de transmissao 6ptica em funcao da temperatura e da porcentagem de titanato
de chumbo (PT) forneceram informagoes sobre a estrutura cristalina do material, levando
a um diagrama de fases baseado na energia de gap (ZHANG et al., 2013). Além disso,
analisando a luminescéncia de defeitos estruturais e do gap dessa matriz relaxora, foram
observados comportamentos anémalos, como maximos de amplitude de emissao e variagoes
na evolugao da energia da posicao do pico, em temperaturas relacionadas com transicoes
de fase ou relacionadas com o comportamento polar das NRPs, evidenciado também por
dados de espalhamento Raman (ZHANG et al., 2014)(MENG et al., 1998).

Materiais ferroelétricos e relaxores quando dopados com terras-raras também
passaram pela analise dessas técnicas. Em ferroelétricos normais, é possivel observar
variacoes abruptas e nao lineares da amplitude de emissao dos ions dopantes nas regioes
de transi¢do de fase estrutural (LI et al., 2020), enquanto em ferroelétricos relaxores
como o titanato de bario-célcio (BCT) observa-se a presenca de maximos de emissao em
transicoes de fase quando o material se encontra em estado de pré-polarizagao por campo
intenso (ZHANG et al., 2008). Nesse sentido, a emissao radiativa também dos terras-raras
representa um parametro interessante para estudo de transi¢ées. Por serem métodos nao

destrutivos e tratarem das propriedades épticas dos materiais, estudos da luminescéncia
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em temperaturas de transicao apresentam grande importancia para a compreensao dos

relaxores.

As influéncias de transicao estrutural sobre as transi¢coes dos terras-raras sao
conhecidas e baseadas nas variagoes de simetria cristalina, implicando em alteracoes nas
probabilidades de transicao, logo nas amplitudes, e nas energias, logo nas posigoes dos
picos. No entanto, tratando-se de transicoes ferroelétricas relaxoras, o comportamento
quando sob efeito de campos elétricos e também de varia¢oes de temperatura nao sao bem
definidos e demandam novas propostas e investigacoes nos diferentes sistemas relaxores

estabelecidos na area.

1.2.1 lons Terras-Raras e o Erbio Trivalente

Os ions terras-raras sao conhecidos por suas linhas de absor¢ao e emissao intensas e
estreitas, as quais se relacionam com suas propriedades eletronicas. Encontrados na maior
parte das vezes na forma trivalente, suas configuragoes eletronicas apresentam camadas 4f
parcialmente preenchidas e camadas totalmente preenchidas 5s e 5p, com fung¢oes de onda
de probabilidades que se estendem por distancias maiores em relacao ao nicleo quando
comparadas com as primeiras. Por seus niveis 4f parcialmente preenchidos, os elétrons
nessa camada sao os responsaveis pelas transi¢oes que dao origem ao comportamento
luminescente desses fons (VIJ; BARTOLO; COLLINS, 2006).

Considerando um ion dopante em uma rede cristalina, o hamiltoniano que descreve

seu comportamento pode ser decomposto na forma:

H = Hp + Hecr + Ho+ Hso (1.9)

Sendo Hj, a parcela do hamiltoniano devido a rede cristalina, Hop o hamiltoniano
de campo cristalino e os dois tltimos termos referentes ao ion livre, Hy devido as interagoes
eletrostaticas (elétron-elétron/elétron-nicleo) e Hgo a interacao spin-érbita. Pelos elétrons
5s e Hp estarem mais distantes em relagao ao nucleo, é possivel observar um efeito de
blindagem sobre os elétrons 4f envolvidos nas transi¢oes radiativas, tornando a interacao
com a rede, manifestada por Hy, e Hop, reduzida em relacio as interagoes do ion livre no
caso dos terras-raras, implicando em um comportamento radiativo que varia pouco entre

diferentes redes ou, analogamente, diferentes matrizes (POWELL, 1998).

Apesar dessa pequena variacdo de comportamento entre diferentes matrizes, o
comportamento de transicdo dos ions terras-raras depende do potencial da rede e de
campo cristalino. Por apresentarem transi¢oes f-f e com o comportamento caracteristico de
transigoes de dipolo elétrico (VLECK, 1937), as transi¢oes observadas para os terras-raras,
na verdade, ndo deveriam ser possiveis. Os diferentes estados 4f possuem mesma paridade.

Sendo o operador de dipolo elétrico impar, transicoes f-f deveriam levar a probabilidades
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de transicao nulas. No entanto, devido a influéncia dos potenciais, os estados 4f sao
“misturados” com os estados 5s e 5d, levando a quebra das regras de sele¢do de dipolo
elétrico e permitindo a existéncia dessas transi¢oes (VIJ; BARTOLO; COLLINS, 2006).

Dentre os terras-raras, pode ser citado o elemento Erbio, de configuracio eletronica
4 f1255%5p5%6s? (LOZYKOWSKI, 1994). Quando na forma de fons trivalentes, configuracio
eletronica 4 f115525p5, o Erbio possui duas transi¢des radiativas para o estado fundamental
proximo do verde na regiao visivel do espectro, além de emissoes intensas no infravermelho,
préoximo de 1540nm. Por se localizarem em comprimentos de onda proximos da regiao
de minima perda de fibras épticas, essas emissdes possuem alto interesse tecnoldgico
(ZAVADA; ZHANG, 1995). A Figura 3 apresenta os niveis de energia dos ions trivalentes
de Erbio livre. Classificados em termos do momento angular, os estados apresentados
sao aqueles envolvidos nas transigoes radiativas observadas para o ion. Nesse sentido, é
utilizada uma notacao espectroscopica para os estados eletronicos, definida pelos valores

de momento angular:

25, (1.10)

Em que S é o spin, L o momento angular orbital e J o momento angular total. Os
valores de 25 + 1 e de J sao expressados numericamente, enquanto para L é utilizada a

notacgao:

Tabela 1 — Numeros Quanticos de Momento Angular Orbital e Notagao

L 0 1 2 3 4 5 6
Termo S P D F G H 1
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Figura 3 — Niveis de energia do ion livre de érbio trivalente. Em azul ¢é identificada a
excitagao por laser utilizada neste trabalho. Adaptado de: (DEJNEKA et al.,
2003)
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2 Obtencao das Amostras e Caracteristicas

O processo de sintese e caracterizacao estrutural e ferroelétrica para os sistemas
PLMN-13PT foram realizados em outros periodos, por outros pesquisadores. Nesse sentido,
avaliando a literatura disponivel, informacoes de importancia foram resgatadas no capitulo,

de forma a compreender qual o comportamento do sistema ferroelétrico estudado.

2.1 Obtencao

As amostras estudadas neste trabalho, tanto a PLMN-13PT pura quanto a dopada
com érbio trivalente, foram obtidas pelo pesquisador Dr. Fernando Andrés Londono Badillo,
sob supervisao da Profa. Dra. Ducinei Garcia. Foram sintetizados pés de PLMN-PT a
partir dos precursores 6xidos de magnésio, lantanio, de chumbo, de niébio e de titanio,

seguindo a férmula nominal:

0.87 {Pbl_g/gx[zax(Mgl/ngg/g)Og} + 013PbT@O3 (21)

Sendo = = 0.01. Os sistemas niobatos (1-x)PMN-xPT possuem amplas pesquisas
na literatura (SWARTZ et al., 1984) e apresentam propriedades como altos valores de
constante dielétrica e altos valores de coeficientes piezoelétricos. Pela adicao de ions de
lantanio, é possivel adequar algumas propriedades Opticas das ceramicas ferroelétricas
relaxoras PMN-PT, promovendo o aumento de sua transparéncia, por exemplo (BADILLO,
2010). A propor¢ao com 13% de titanato de chumbo (PT - PbTiO3) atinge propriedades
ferroelétricas e dielétricas 6timas em comparagao com outras concentragoes de PT, além de
apresentar os maiores valores de transmitancia (BADILLO, 2010)(UCHINO, 1986). Nesse
sentido, o sistema niobato com essa estequiometria se mostra interessante por permitir o
acoplamento entre propriedades, por sua transparéncia, altos coeficientes ferro/dielétricos
e possibilidade de dopagem. Os protocolos de sintese dos pés foram baseados no método
columbita, de dupla calcinagdo (SWARTZ et al., 1984). Oxidos precursores de niébio
e de magnésio, Nby,O5 e MgO, foram pesados nas proporgoes 1:1 e misturados durante
4 horas em moinho de bolas utilizando alcool isopropilico como meio liquido. Apés a
secagem da mistura, foi realizada calcinagao (reagao termoquimica dos componentes) a
1100 °C durante 4 horas (BADILLO, 2010). O produto desse processo inicial foi p6 da fase
columbita MgNb,Og. Em um segundo estégio de calcinagao, a mistura dos pés obtidos na
primeira etapa e dos 6xidos de PbO, LayO3 e TiO, (nas proporgoes da Equagao 2.1) foi
realizada a 900°C/4h, gerando os pés de PLMN-13PT.

Aos pés de PLMN-13PT, foi adicionado o éxido de érbio, Er,O3, na proporgao
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de 1% em peso. A mistura foi realizada em um moinho de bolas em meio aquoso, sendo
posteriormente seca, recalcinada e moida novamente. Pelo método de prensagem uniaxial
a quente efetuado sob pressao maximo de 6.2 MPa em uma prensa uniaxial Thermal
Technology HP22-0614-SC, foram obtidas corpos ceramicos altamente densos. Foram
usadas rampas de temperatura, com maximo de 1260 °C durante 4 horas e atmosfera de
oxigénio durante o procedimento (BADILLO, 2010). As caracteristicas estruturais das

amostras atestam sua qualidade cristalina e confirmam a obtencao do sistema niobato.

2.2 Propriedades Estruturais

Algumas das propriedades estruturais que podem confirmar a qualidade cristalina
do material e sua obtencao sao as medidas de difracdo de raios-X, microscopia eletronica
de varredura e também medidas de densidade aparente pelo método de Arquimedes. Os
difratogramas de raios-X (DRX) para as amostras PLMN-13PT ¢ PLMN-13PT:Er em
temperatura ambiente indicaram a formagao de uma fase majoritaria perovskita com
simetria pseudo-ctibica (romboédrica) (Figura 4)(LONDONO et al., 2021). A ilustragao da
perovskita ABOj3 na simetria ctiibica inclui os elementos que podem ocupar cada posi¢ao
na forma idnica, dando origem as flutuagoes composicionais caracteristicas das perovskitas
complexas e dos materiais relaxores; o deslocamento do pico relacionado com o plano
(111) na DRX para a amostra dopada indica que os fons trivalentes de érbio podem
estar substituindo fons de chumbo (Pb*") ou lantanio (La*"), logo no sitio A. Além da,
majoritaria, é possivel observar uma fase pirocloro (Pby g3(Mgg20Nby.71)Og.39), indicada
pelas setas na Figura 4, com percentual 6% em comparagao com a fase perovskita no
caso da amostra dopada. A formacao dessa segunda fase ocorre pela insercao de lantanio
trivalente na rede, porém o processo de prensa a quente garante a minimizacao de seu
percentual (LONDONO et al., 2021).
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Figura 4 — Difracao de raios-X para os pés calcinados das amostras PLMN-13PT e PLMN-
13PT:Er, com 0.5% em peso de érbio medidas em trabalhos anteriores. Os
picos foram indexados usando como referéncia uma perovskita de simetria
pseudocubica, incluindo uma ilustracao da estrutura perovskita com simetria
cubica e os possiveis arranjos de elementos que compdem os ions A e B.

Adaptado de: (LONDONO et al., 2021)(CHEN et al., 2018)

Pelo método de Arquimedes, foram obtidos os valores de densidade aparente, em
que a comparagao entre o peso do corpo quando imerso em ar e imerso em agua permite
determinar sua densidade. Ao comparar esse valor com o esperado de acordo com os
parametros de rede da célula obtidos pelo método Rietveld, chamada de densidade tedrica,
foram determinadas as densidades relativas dos materiais, fornecendo informagoes sobre a
presenca de porosidades. Os valores encontrados foram de 99.0% para o sistema PLMN-
13PT e 99.4% para o sistema dopado com érbio, implicando na baixa incidéncia de poros.
De fato, a auséncia de porosidades ¢é atestada pelas medidas de fratura por microscopia
eletronica de varredura (LONDONO et al., 2021), que indicou também tamanho de
grao médio da ordem de 3um para a amostra PLMN-13PT(BADILLO, 2010). Esses
valores atestam a alta qualidade dielétrica e optica das amostras, dado que o valor da
constante dielétrica efetiva pode ser reduzido pela presenga de regides em que nao ha
material (poros) (GERSON; MARSHALL, 1959) e que o espalhamento por poros é uma
das maiores contribui¢oes para o espalhamento de radiacdo em materiais policristalinos,
em conjunto com espalhamentos em interfaces de fases e superficie da amostra (PEELEN;

METSELAAR, 1974).
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2.3 Caracterizacao Ferroelétrica e Dielétrica

Medidas de histerese ferroelétrica em temperatura ambiente para as amostras
PLMN-13PT encontraram valores de campo coercitivo da ordem de 800 V/cm, polarizagao
remanescente de 4.2 uC/cm? e polarizagio de saturagio de 23.3 uC/cm?, apresentando
campo coercitivo relativamente baixo e polarizagao de saturacao relativamente alta, os quais
superam os valores encontrados para sistemas zirconato titanato de chumbo dopado com
lantanio (PLZT) analogos (BOTERO, 2010). As medidas de permissividade apresentaram
um comportamento relaxor caracteristico, com dispersao em termos da frequéncia do
pico observado como funcao da temperatura. O valor da permissividade real maxima na
frequéncia de 1kHz foi de 16404 para a amostra PLMN-13PT, pelo menos trés vezes maior
que os valores tipicos encontrados para o ferroelétrico normal titanato de bario (YUSOFF
et al., 2020)(ISMAIL et al., 2017).

Além disso, foram realizadas medidas eletro-6pticas da amostra pura PLMN-
13PT pelo método Senarmont, visando identificar possiveis transi¢oes de estado polar,
marcadas pelas temperaturas caracteristicas como a de transicao entre estados nao-
ergddico - ergddico (temperatura de freezing) e aquela em que as nanorregioes polares
desaparecem (temperatura de Burns). Ambas as temperaturas sdo de grande importancia
para o estudo realizado neste trabalho, dado que os efeitos dessas na fotoluminescéncia
sao pouco conhecidos e seus valores permitem identificar se ha correlagdo entre possiveis
anomalias e o comportamento relaxor. Pelo método Senarmont, a birrefringéncia induzida
por campo elétrico externo oscilante foi medida em fun¢ao da temperatura para a amostra
pré-polarizada (poled), levando em conta para andlise dos resultados apenas contribuigoes
lineares e quadréticas, correspondentes ao efeito Pockels e Kerr, respectivamente (MILTON
et al., 2015). Uma anomalia no comportamento da birrefringéncia Kerr pode ser observado
na transicao entre o estado ferroelétrico ergddico e nao-ergodico, indicando a temperatura
de freezing. A anomalia, que consiste no maximo da variacao da birrefringéncia Kerr, ocorre
em 270 K, revelando a temperatura de transicdo polar do material. A temperatura de
Burns foi também obtida pelo método, indicando um valor de aproximadamente 550 K, na
qual os valores da birrefringéncia se tornam aproximadamente constantes. Por outro lado,
analisando a curva de susceptibilidade dielétrica, o valor obtido foi de 465 K (MILTON
et al., 2015). Nesse sentido, foram investigados ambos os valores deste trabalho. Essas
informacoes influenciaram o sistema utilizado para as medidas de fotoluminescéncia, dado
que incluem as temperaturas de interesse e permitem compreender como o material esta

sendo influenciado.
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3 Procedimento Experimental e Metodologia

Em conjunto com a analise da literatura sobre o sistema ferroelétrico, as técnicas
utilizadas pelo autor para caracterizar a amostra PLMN-13PT:Er foram a transmitancia e,
com maior foco, a fotoluminescéncia dependente da temperatura e com condigoes distintas
de campo elétrico. Neste capitulo ambos os procedimentos serao apresentados, destacando

quais os parametros e formatos de estudo.

3.1 Transmitancia e Absorbancia

Ao incidir radiacao sobre um material, parte dela pode ser absorvida, transmitida ou
refletida. Em ceramicas transparentes como as estudadas aqui, que possuem alta densidade
(Segao 2.2), baixa presenga de defeitos, graos uniformes e polimento 6ptico, os processos
de reflexdo nas interfaces e interna no material podem ser considerados coadjuvantes em
comparagao com a absorc¢ao e transmissao, de forma que pode-se admitir que a radiacao
nao absorvida é transmitida. Com essa hipdtese é possivel, controlando o comprimento de
onda e monitorando a intensidade da radiagao incidida, determinar quais comprimentos

de onda sao mais propensos a serem transmitidos ou absorvidos pelo material.

Um equipamento que pode funcionar por esse principio é o espectrofotometro,
que consiste de forma geral de uma fonte policromatica, monocromador, divisor de feixe,
detectores como diodos ou fotomultiplicadoras e espacos para a amostra e a referéncia
(GAUGLITZ; DINH, 2003). Neste trabalho foi utilizado um espectrofotémetro Shimadzu
UV-VIS UV-2600 operando em temperatura ambiente e na faixa entre 220nm-1400nm.
A Figura 5 ilustra o sistema, no qual a fonte de luz emite um feixe que passa pelo
monocromador, garantindo a definicao do comprimento de onda. Apds isso, o feixe é
dividido em dois caminhos 6pticos por um divisor, passando um deles pela amostra e outro
deles pela referéncia, sendo coletados pelo detector. Através da diferenca entre o feixe que
passa pela amostra e o feixe que passa pela referéncia, é possivel determinar quanto da

radiacao foi absorvido e quanto foi transmitido.
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Espectrofotometro

_________________________________ -

%? Fonte policromatica

| 1
I 1
1 1
I 1
I 1
1 1
| 1
| 1
I 1
1 1
: Monocromador :
1 1
| 1
1 Amostra |
1 1
| 1
| 1
1 I
| 1
| 1
I 1

| = Dt?tector

de feixe Referéncia

Figura 5 — Ilustracao de um espectrofotometro genérico, incluindo a geragao de radiagao
policromatica, o monocromador, a divisao de feixe e por fim a detecgao dos
dois feixes. Elaborado pelo autor.

Foram realizadas medidas de transmitancia utilizando o espectrometro, utilizadas
para determinar a absorbancia pela equacao (UNIVERSITY, NI):

A=log <1OO> =2 —log(Ty) (3.1)
Ty,

A qual leva em conta a consideragao de que toda radiacao nao absorvida é trans-
mitida, sendo A a absorbancia e Ty, a transmitancia percentual. Foram analisados os
valores de transmitancia e absorbancia, visando compreender as propriedades da matriz
ferroelétrica e dos ifons de érbio trivalente, estudando possiveis absorgoes localizadas em
comprimentos de onda especificos no caso do terra-rara e a absorcao continua no caso
da matriz dielétrica. Para evidenciar os picos de absorc¢ao, foi extraida a contribuicao da

matriz para a absor¢ao pela subtragao de uma linha de base.

3.2 Fotoluminescéncia Dependente da Temperatura e de Campo

Elétrico

Quando radiacao incide sobre um material, este pode absorvé-la e, dependendo
da energia de excitagdo e das propriedades do material, emiti-la também na forma de
radiacdo, com energia muitas vezes menor do que a inicial. A radiacao emitida é dado o

nome de fotoluminescéncia (PL).
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As propriedades luminescentes dos materiais dependem intensamente de suas
caracteristicas estruturais, polares e também da natureza do mecanismo 6ptico de origem.
Uma classificagdo conveniente do mecanismo (VIJ; BARTOLO; COLLINS, 2006) pode ser
dada em termos dos estados e das fungoes de onda eletronicas, dividindo em dois grupos
principais: delocalizados e localizados. O primeiro se refere aos estados espalhados por
um sé6lido como um todo, como as transi¢oes entre bandas. De outra forma, os estados
localizados estao relacionados com centros opticamente ativos, como, por exemplo, os ions
terras-raras. Para estudar a luminescéncia originada por centros localizados ¢é interessante
utilizar energias de excitacao especificas e ressonantes com determinado estado dos ions
analisados. Neste trabalho, o estudo das caracteristicas luminescentes dos ions de érbio
foi realizado com excitacao de poténcia da ordem de 25mW e de comprimento de onda
442nm, uma linha do laser He-Cd, ressonante com o estado de energia %G~ /2,2 Gly/o. Para
a coleta dos dados de luminescéncia, foi utilizado um espectrometro Andor Solis e uma
fotomultiplicadora S-20, com a conexao com o computador feita utilizando um arduino
Mega 2560 e interface por LabView. Na Figura 6 pode ser observada uma ilustracao do
sistema. No sistema de PL utilizado, o feixe de laser passa por um conjunto de espelhos
e divisor de feixe, incidindo sobre a amostra focado por uma lente de foco de 50mm. A
luminescéncia passa pela mesma lente em conjunto com parte do laser, que é separado
antes da entrada do espectrometro por um filtro. A regiao de coleta foi entre 500 nm - 600

ni.
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Amostra + Linkam ——
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Figura 6 — Esquema do sistema de fotoluminescéncia utilizado para a coleta de dados.
Radiacao de 442nm ¢ emitida pelo laser, passando por um conjunto de espelhos
sumarizado pelo espelho na figura. Um divisor de feixe leva a radiagdo para uma
lente de foco 50mm, incidindo sobre a amostra localizada no sistema Linkam.
A luminescéncia da amostra, em conjunto com parte da radiacdo proveniente
do laser que reflete na janela do estagio, é levada para uma lente, passando
por um filtro que impede a transmissao da radiacao do laser. Em conjunto,
o espectrometro, a fotomultiplicadora (PMT) e o arduino fazem a coleta e o
contato com o computador. Elaborado pelo autor.

Os parametros considerados de importancia para os estudos conduzidos foram a
temperatura e o campo elétrico DC, que influem sobre o estado polar da matriz ferroelétrica
relaxora. Nesse sentido, o estagio Linkam THMSG600 foi escolhido por permitir o controle da
temperatura em uma faixa ampla que vai desde o nitrogénio liquido (aproximadamente 80
K) até temperaturas da faixa de 800 K, abrangendo diferentes temperaturas caracteristicas
da matriz, e também possibilitar a aplicacao de campo diretamente sobre a amostra,
utilizando contatos feitos com tinta prata com processo de cura em 590 °C (863 K). O
controle do estagio permite precisao de temperatura menores que 1 Kelvin, preciso o
suficiente para as escalas utilizadas. Acima da temperatura ambiente, uma bomba d’agua
foi utilizada para resfriamento do estagio, evitando oscilagdes da temperatura nos arredores;
além disso, uma bomba mecanica de vacuo foi acoplada ao sistema, evitando condensacao
de agua no interior e no exterior da janela 6ptica. Para aplicagao de tensao foi utilizada
uma fonte Trek 610E, com tensdo aplicada maxima de 150 V, representando um campo
da ordem de 530 V/cm, cerca de 66% do campo coercitivo da amostra PLMN-13PT. Seis
condigoes de campo distintas foram escolhidas, divididas em um grupo de quatro condigoes

envolvendo a dependéncia térmica explicitamente e um grupo de duas condi¢cbes com
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aplicagado de campo in-situ envolvendo a dependéncia térmica implicitamente:

Condicoes dependentes da temperatura

« Campo nulo: partindo da temperatura ambiente e com a amostra despolarizada
(acima da temperatura de Burns, que delimita o intervalo de temperaturas em
que as regioes com polarizacao local passam a se formar no resfriamento), foi
realizado o resfriamento até o minimo de temperatura disponivel, por volta de 80 K e
foram coletadas medidas de fotoluminescéncia. Esse procedimento permite identificar
anomalias e comportamentos divergentes entre as diferentes fases polares do material,

sem a influéncia de campo elétrico externo;

« Pré-polarizacao (Poled): foi realizada a aplicacdo de campo elétrico dado por
uma tensao de 150 V (campo da ordem de 530 V/cm) em temperatura ambiente,
resfriando a amostra com campo constante até o minimo de temperatura. Apés a
estabilizagdo da temperatura, o campo foi removido e foi realizado um curto circuito
durante 10 minutos na amostra com a intencao de remover cargas internas que
possam ter se formado pelo processo. Os dados foram coletados no aquecimento, nas
mesmas condigoes que o caso de campo nulo. Em conjunto com os dados coletados
para campo nulo, esse procedimento identifica efeitos de poling nas emissoes, o
qual pode se manifestar pela organizacao das NRPs e pelo aumento da correlacao
promovido pela influéncia do campo. A escolha de coletar dados de luminescéncia
com o aumento da temperatura se da pela possibilidade de observacao de como os
efeitos se reduzem ou se alteram com a perda do estado de congelamento, em seguida
com a reducao dos comprimentos caracteristicos e posterior desaparecimento das
NRPs;

« Zero Field Cooled (ZFC): a amostra foi resfriada até o minimo de temperatura
em aproximadamente 80 K, entdo foi realizada a aplicagdo de campo (da ordem de
530 V/cm) durante 10 minutos e coletados os espectros de fotoluminescéncia durante
o aquecimento, mantendo sempre o campo aplicado constante. Esse procedimento
foi inspirado pelas medidas em magnetismo, em que o campo ¢ aplicado durante o
processo de aquecimento visando realgar diferencas entre estados paramagnético e
ferromagnético. Em contraponto a condi¢ao poled, essa apresenta um campo in-situ,

realcando efeitos de ordenamento com o aumento da temperatura;

o Field Cooled (FC): foi aplicado um campo elétrico constante da ordem de 530
V/em em temperatura ambiente durante 20 minutos; em seguida, foi realizado o
resfriamento da amostra ainda com o campo elétrico aplicado até o minimo de
temperatura, aguardando mais 10 minutos com a temperatura constante. Por fim,
foi realizada a coleta de dados no aquecimento com aplicacdo do mesmo valor

de campo in-situ durante todo o processo. Novamente em analogia com o caso
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ferromagnético, essa condicao faz a composicao de campos de pré-polarizacao e
in-situ, permitindo compreender como esses dois efeitos se relacionam e quais suas

influéncias em conjunto.

Condicoes dependentes do campo

o Campo elétrico in-situ em temperatura constante: foram escolhidas 3 tempe-
raturas de interesse, abrangendo trés estados polares da matriz: relaxor nao-ergodico
em 80 K, proximo da regiao relaxora ergddica em 280 K e na regiao paraelétrica em
423 K. Entre cada temperatura foi realizado o aquecimento da amostra até acima de
423 K para despolarizagao, evitando que o procedimento em uma medida afetasse a
seguinte. Com a intencdo de avaliar possiveis efeitos de orientagao das nanorregioes
polares pelo campo aplicado, foram coletados espectros de fotoluminescéncia com

aumento do campo elétrico aplicado em passos de 30 V, entre 0 e 150 V;

« Condicao de histerese: foi realizada a pré-polarizacao da amostra resfriando-a
partindo da temperatura ambiente com campo aplicado da ordem de 530 V/cm até
80 K, realizando um curto circuito por 10 minutos. Apds o curto, a amostra foi
aquecida até uma temperatura proxima da temperatura de transicao entre os estados
ergodico e nao-ergddico, na qual foi aplicado um campo de polarizacao inversa ao da
polarizagao, com o objetivo de verificar se é possivel observar alteracoes na emissao
de radiacao pela reorientacao dos dipolos elétricos. Foram usados 7 valores de campo

com tensao equivalente entre 0 V e 150 V.

A andlise do comportamento se deu inicialmente de forma qualitativa, estudando as
posigdes em energia das emissoes e sua evolucao dependendo das condigoes de temperatura
e campo, e em seguida quantitativa, quantificando a amplitude das emissdes e o centro

delas ajustando cada uma por gaussianas na forma:

w?

oww |21 (32)

Yy=1yo+
w\[
Sendo A a érea, yy a linha de base, x. o centro da emissao e w a largura. Um dos

parametros calculados para esse ajuste e chamado de amplitude no trabalho é calculado

pela relacao:

H=——F (3.3)

wy/3
Os valores obtidos para os ajustes da amplitude e do centro da emissao foram
estudados como fung¢ao da temperatura variando a condi¢ao de campo elétrico. Na Figura

7 um fluxograma com idealizados e as medidas conduzidas dentro deles.
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Figura 7 — Fluxograma indicando as condi¢oes de campo medidas divididas em dois grupos:
um deles realcando os efeitos da transigoes de fase polar e o outro efeitos da
aplicacdo de campo sobre as transicoes eletronicas. A partir das medidas, foi
realizada a andlise das amplitudes e centros das emissoes qualitativamente e
quantitativamente, por meio de ajustes por gaussianas. Elaborado pelo autor.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Transmitancia e Absorbancia

As medidas de transmiténcia (a) e absorbancia calculada (b) das amostras PLMN-
13PT pura e dopada com érbio em 1% do peso sao apresentadas na Figura 8, em conjunto
com os picos de absor¢ao da amostra dopada apds a subtracao do comportamento da
matriz (c) e os estados eletronicos do érbio trivalente (d). O aumento no ruido das medidas
na faixa de comprimento de onda entre 850-1400nm corresponde a mudanca de detector,
que passa de uma fotomultiplicadora entre 220-850nm para um fotodetector de InGaAs.
E possivel observar um comportamento comum entre as duas amostras, que se relaciona
com a matriz PLMN-13PT. Esse comportamento reflete a transparéncia na regiao visivel e
no infravermelho préximo do espectro, apresentando valores de até 60% de transmitancia
na transicao entre as regioes. Para valores de comprimento de onda menores que 400nm,
observa-se que a absorbancia (Figura 8b) atinge valor maximo e fixo. Pode-se justificar
esse maximo pela absorcao de fétons em transigoes entre bandas, o que implica que a
energia de gap do material é da ordem ou maior que 3eV, indicando que de fato a energia

de excitagdo nas medidas de fotoluminescéncia (2.80eV) é menor que o gap do material.

Para comprimentos de onda maiores que 400nm, regiao em que a matriz nao
absorve quase toda a radiacao incidente, é possivel observar pequenos e bem definidos
vales na transmitancia ou picos na absorbancia para a amostra dopada, relacionados com
transicoes de estados localizados. Subtraindo o comportamento da matriz, como na Figura
8c, € possivel analisar os comprimentos de onda e energias em que essas absorgoes estao
localizadas. Comparando as energias com as energias de transi¢cao entre niveis do érbio
partindo do estado fundamental (Figura 8d, foi possivel indexar as transi¢oes e atestar
a presenca de érbio trivalente na amostra. As setas indicam as absorgoes observadas.
Também, nota-se que a energia de excitacao do laser utilizado na fotoluminescéncia é

ressonante com a transicao eletronica 15 /2 —4 Fy /2-
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Figura 8 — Medidas de transmitancia e absorbancia calculada para as amostras PLMN-
13PT pura e dopada com érbio em conjunto com os estados eletronicos dos
fons trivalentes. Em (c) é evidenciado o comportamento apés subtragao do
comportamento caracteristico da matriz.

4.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram divididas em trés grupos e ordenadas na

forma: fotoluminescéncia em funcao da temperatura, fotoluminescéncia em func¢ao do

campo e por fim fotoluminescéncia em funcao da temperatura para diferentes condi¢oes de

campo. Na primeira subse¢ao o comportamento geral das transicoes eletronicas observadas

serd definido, seguindo com a caracterizagdo em funcao da temperatura. Na seguinte, o

papel do campo in-situ, sem dependéncia explicita com a temperatura, sera estudado.

Para finalizar, aspectos das condicoes de campo elétrico serao discutidos, comparando com

as subsegoes anteriores.
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4.2.1 Fotoluminescéncia em Funcdo da Temperatura

O estudo das emissoes dos ions trivalente de érbio se deu na regiao que abrange
transig¢oes para o estado fundamental com emissao no espectro visivel, entre 500-600nm,
em que a fotomultiplicadora utilizada como detector possui alta eficiéncia. Os espectros
foram analisados entre 80 K e 700 K, em passos de 10 K entre o minimo e a temperatura
ambiente e em passos de 20 K acima dela. O comportamento qualitativo dos espectros em
funcao da temperatura sao apresentados na Figura 9. Foram identificados seis picos de
emissao, agrupados em pares com diferengas de 20meV para as duas menores e as duas

maiores energias e de 10meV para as intermedidrias:

e Grupo 1 (L= 0, estado S):

o 2.21eV - 2.23eV
& 2.25eV - 2.26eV

« Grupo 2 (L= 6, estado H):

¢ 2.32eV - 2.34eV

As emissbes no grupo 1 sdo mais intensas em baixas temperaturas, enquanto as do
grupo 2 sao mais intensas em altas temperaturas. Observa-se a reducao das intensidades
das emissoes do grupo 1 e o aumento das intensidades das emissoes do grupo 2 com
o aumento da temperatura, ocorrendo uma inversao de intensidades em 340 K; apods
essa temperatura, as emissoes do grupo 2 se tornam predominantes. Emissoes dessa
mesma natureza sao observadas em outros sistemas dopados com érbio e que apresentam
simetria tetragonal, como o titanato de béario (BaTiOg3) (LI et al., 2020), devido ao campo
cristalino da rede, ocasionando o efeito Stark. Pela analise dos diagramas de energia
dos fons livres de Er?*, é possivel associar as quatro emissoes no grupo 1 e as duas no
grupo 2 com duas transicoes radiativas possiveis observadas nessa regiao: 4Ss /2 —4 15 /2 €
H, /2 —4 115 /2, respectivamente. Com o aumento da temperatura é possivel observar a
reducao da separacgao entre as emissoes, se agrupando em 2.24eV no caso do grupo 1 e em
2.33eV no caso do grupo 2, valores que se aproximam dos observados para as energias de

transicao do érbio livre em 2.27eV e 2.37¢eV.
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Figura 9 — Espectros de fotoluminescéncia para diferentes temperaturas na condigao de
campo nulo. Sao identificados os grupos de emissao grupo 1 e grupo 2, destaca-
dos no diagrama de niveis de energia do fon Er**, em conjunto com a energia
de excitagao correspondente ao laser.

Para estabelecer de forma precisa a evolu¢do do comportamento radiativo com
a temperatura na condi¢do de campo nulo, as amplitudes e centros dos picos foram
determinados a partir do ajuste pela gaussiana indicada na Equagao 3.2. A Figura 10
apresenta os comportamentos das amplitudes em funcao da temperatura para as duas
emissoes de menor energia a), para as duas emissoes de maior energia b), o comportamento
em fungao do inverso da energia térmica c) e, por fim, a derivada segunda da evolugao da
amplitude em fungdo da temperatura para as emissoes de menor energia em d), por ser
essa ultima um parametro possivel para o estudo do comportamento de PL em funcao
da temperatura, na andlise de transigoes de fase estrutural e ferroelétrica. Em (LI et al.,
2020), os autores encontram uma regiao em que as segundas derivadas das amplitudes
de transicao apresentam um pico, indicando a variagao em relacdo ao comportamento
linear e a transigao de fase estrutural /ferroelétrica normal de titanato de béario dopado
com érbio trivalente e litio, passando de uma fase tetragonal para uma cubica. No presente
trabalho, a segunda derivada foi utilizada como forma de compreender as regides em que o
comportamento pode ser considerado linear ou nao e em que sentido elas se relacionam com
as regides dos diferentes comportamentos relaxores. Quatro das seis emissoes observadas
foram apresentadas, duas representando o grupo 1, que possuem comportamentos analogos

aos das nao apresentadas, e duas do grupo 2.

Para as emissoes do grupo 1 (Figura 10a) observa-se uma evolu¢do suave de
decaimento em funcao da temperatura, semelhante a observada para as emissdes dos ions
de érbio trivalente em semicondutores do tipo III-V (ZAVADA; ZHANG, 1995), ou, em



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 38

funcdo de 1/kgT" (Figura 10c), uma evolugao que se aproxima do comportamento de
Arrhenius pela presenca de canais nao-radiativos. Na Figura 10d) é possivel notar que
a derivada segunda decai com saltos até o valor nulo, atingido em uma regiao proxima
a temperatura de congelamento das nanorregioes polares para a amostra pura PLMN-
13PT em 270 K (MILTON et al., 2015), a qual marca a mudanga na correlagdo e no
comportamento de relaxacado das NRPs. Nesse sentido, pode-se dizer que a evolugao
das amplitudes a partir da temperatura de freezing assume um comportamento linear,
indicando uma correlacao entre o comportamento radiativo das transi¢oes de menor energia

e a transicao de fase polar.

De outro modo, para as emissoes do grupo 2 (2.32eV-2.34eV) pode ser observado
um comportamento distinto, com o aumento da amplitude até um méaximo em 280
K para ambas, regiao préxima a temperatura de transicao de estado polar, decaindo
suavemente apods esse ponto, sendo possivel novamente correlacionar o comportamento com
a temperatura caracteristica. No estudo da evolugao de emissdes de amostras ferroelétricas
normais ou relaxoras, sdo possiveis diferentes comportamentos préximo as regides de
transicao, em geral estruturais. No caso da transicao tetragonal-ciibica do ferroelétrico
normal BT:Er/Li (LI et al., 2020), ela se manifesta por uma variacao no coeficiente angular
que caracteriza a queda da amplitude na regiao de transicao; no caso de sistemas relaxores
PMN-PT estudados analisando as emissdes de niveis de defeitos e de gap da matriz
(ZHANG et al., 2014), uma mudanca na tendéncia de queda, passando para uma tendéncia
de aumento, pode ser observada na transicao romboédrica-tetragonal, passando por uma
fase intermediaria monoclinica; também, por outro lado, em sistemas relaxores titanato de
bério e calcio dopados com praseodimio (BCT:Pr) (ZHANG et al., 2008), o comportamento
das emissoes do fon terra-rara proximo a transicao de fase estrutural, quando sob efeito de
polariza¢ao por campo elétrico intenso (25 kV /cm), apresenta um méaximo largo, assim
como observado para o sistema aqui estudado. Nesse sentido, o maximo observado sem
efeitos de campo externo pode estar relacionado com transi¢oes na fase estrutural da
matriz ferroelétrica, que alteram o campo cristalino e variam o comportamento dos ions
de érbio trivalente. No entanto, analisando o diagrama de fases para o sistema niobato
(1 = 2)PMN-zPT (Pb(Mg;/3Nby/3)O3-PbTiO3), para a regidao em que a concentragao de
PT ¢é da ordem de 13%, a transigao de fase de uma estrutura pseudo-ciibica (romboédrica)
para uma cubica deve ocorrer em temperaturas por volta de 60 °C, ou seja, por volta de
330 K (SHROUT et al., 1990). Nesse sentido, a hipétese de uma transi¢ao estrutural na
regiao de maximo e de mudanca de comportamento da segunda derivada para as duas
emissoes de maior energia e para as duas de menor parece pouco provavel. Ainda assim,
existe a possibilidade da ocorréncia da inversao de intensidades em 340 K estar relacionada
com a transicao entre duas simetrias distintas, sendo as transi¢oes de menor energia mais

provaveis na regiao menos simétrica (pseudoctubica) e as de maior energia na regiao com

L' kp é a constante de Boltzmann
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maior simetria (ctbica). O uso do diagrama de fases da estrutura PMN-PT possui respaldo

pela baixa concentracao de lantinio, da ordem de 1%.

Com o intuito de verificar se o processo de congelamento das nanorregioes polares,
que de fato apresenta correlagdo com os comportamentos anémalos em 280 K, influencia
o comportamento radiativo, diferentes condi¢bes de campo elétrico foram empregadas,

ressaltando efeitos de estado polar da matriz relaxora.
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Figura 10 — Comportamento da amplitude em termos da temperatura para as emissoes do
grupo 1 e do grupo 2 na condi¢do de campo nulo. Foram utilizados o inverso
da temperatura em c) e a derivada da amplitude em d).

4.2.2 Fotoluminescéncia em Funcao do Campo In-Situ

Sabendo o comportamento padrao de emissao de radiagdo da amostra, foram
analisados os efeitos de campo in-situ sem variagoes da temperatura pelas medidas
aumentando a intensidade do campo e por condicao do tipo histerese, como discutido na
Segao 3.2. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 11a) para o campo in-situ
em 280 K e b) para a condigao de histerese em 240 K. Nestes procedimentos, a aplicagdo

de tensao se deu pelo aumento na intensidade do campo em temperatura constante,
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monitorando os espectros de fotoluminescéncia. Nao foi possivel observar variagoes nas
amplitudes de emissao ou nas posi¢oes dos picos de emissao dos ions de érbio em ambas
as condigoes, indicando que a aplicacao de campo nao promove variagoes em temperatura

constante, considerando a magnitude de campo elétrico da ordem de 530 V/cm.

E conhecida a possibilidade de alterar o estado polar da matriz pela aplicagao
de campo elétrico de alta intensidade, passando de um estado relaxor nao-ergédico para
um estado ferroelétrico de longo alcance induzido pelo campo, justificado em termos do
modelo de vidros de dipolo (AHN et al., 2016). Em solu¢oes soélidas de titanato de sddio
bismuto - titanato de béario (BNT-BT) dopado com o terra-rara Eurépio (SUN et al.,
2017), essa transigdo tem implicagoes também na fase cristalina do material, que manifesta
alteragoes nos campos cristalinos e, consequentemente, nas intensidades de emissao dos
ions, altamente sensiveis a simetria. No entanto, os valores de campo aplicados sao da
ordem de kV/mm, muitas ordens de grandeza acima dos campos estudados neste trabalho.
Nas investigacoes incluindo a variacdo da temperatura em conjunto com a aplicacao de
campo sera possivel analisar os efeitos do campo de outro ponto de vista, que inclui efeitos

de dependéncia térmica da dindmica das NRPs.
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Figura 11 — Medidas de fotoluminescéncia utilizando condi¢oes de campo in-situ, sem
variacao explitica da temperatura. Apenas uma temperatura é apresentada
para o caso de campo in-situ, dado o comportamento analogo em todas as
coletas.

4.2.3 Fotoluminescéncia em Funcao da Temperatura para Condicdo de Campo
Poled

A primeira condi¢do de campo a ser apresentada é aquela em que é realizada a
pré-polarizacdo da amostra no resfriamento, anterior a coleta dos espectros, nomeada poled.

A Figura 12 apresenta a evolucao qualitativa dos espectros em funcao da temperatura. E

possivel observar que o comportamento qualitativo, como demonstrado pela Figura 12a),
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nao apresenta diferencas marcantes em relagao a condicdo de campo nulo. Novamente, a
inversao de intensidades ocorre em 340 K. No entanto, analisando os espectros normalizados
em diferentes temperaturas (Figura 12b, ¢, d e e), é notavel um deslocamento para menores
energias das emissoes do érbio, da ordem de 3.0meV para a emissao de menor energia e
6.0meV para a de maior em 160 K, o qual reduz com o aumento da temperatura. Esse efeito
de reducao do deslocamento pode ser associado com a perda da condi¢ao de polarizacao
com o aumento da energia térmica; a andlise das energias dos picos de emissao como fungao
da temperatura nao apresentaram comportamentos anémalos proximos as temperaturas

de transicao polar da matriz, de forma que o efeito se perde gradativamente.
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Figura 12 — Comportamento qualitativo dos espectros na condi¢do de campo poled em
funcao da temperatura e comparacao com o caso de campo nulo.

Na Figura 13 sao apresentados os comportamentos da amplitude ajustada em

funcao da temperatura na condicao de campo poled para as emissoes 2.22eV-2.23eV em

a), 2.32eV-2.34eV em b), o comportamento em fungao do inverso da temperatura em c),
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o comportamento da segunda derivada das duas emissdes de menor energia em d) e a
subtracao entre as amplitudes normalizadas individualmente nas condigdes poled-nulo na
forma AJS — A7 apenas para a transigao em 2.32eV. Em relagao ao comportamento das
amplitudes das duas emissoes de menor energia (Figura 13a), um decaimento monotdnico
pode ser observado. Observando a evolugao da segunda derivada (13d), é possivel notar
uma mudanca no comportamento semelhante a que ocorre no caso das medidas com
campo nulo, no entanto a mudanca da evolugao decaindo para o valor nulo ocorre para
temperaturas mais altas, entre 320 K e 340 K. De forma anéloga, para as emissoes de maior
energia (13b) observa-se novamente a presenca de um maximo de emissao, como no caso de
campo nulo, porém mais largo e deslocado para maiores temperaturas, com valor maximo
entre 320 K e 340 K. Pode-se dizer, nesse sentido, que a mudanca no comportamento
da segunda derivada das emissoes de menor energia e o maximo da amplitude para as
emissoes de maior energia possuem origem analoga, passando pelo mesmo processo sob

influéncia do campo de poling.

Efetuando a subtracao entre as duas condi¢oes de campo até agora apresentadas,
nulo e poled, na Figura 13e), é possivel destacar uma mudanga no comportamento marcada
pela temperatura de transicao polar, identificada pela linha tracejada vertical. O valor da
diferenca na temperatura de transi¢ao esta marcado pela linha horizontal, mostrando que
a variacdo no comportamento ocorre de fato nesta regiao. Apds esse ponto, a diferenca
tem a tendéncia de retorno para o zero, indicando que o efeito do aumento da temperatura
¢ o de anular as diferencgas observadas devido a aplicagao de campo. O mesmo efeito é
observado de forma distinta analisando a comparacao entre as amplitudes em fun¢ao do
inverso da temperatura na Figura 13c), em que a evolu¢do com a temperatura abaixo da
temperatura de freezing, no estado nao-ergodico, é diferente para as duas condigoes de

campo, mas se torna analogo apés a transicao para o estado ergodico.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo

T
. 5 .
08 . . free'zmlg urns 015 . . freelzm? . : Burns
- ! = 221eV I, A 1| A 2.32eV
—~ | ) AT AL |
= = " ! e 223eV —~ ! A, 2.34eV
06 m, ! ig 4 ® A RIET 4
0 ] | 312 1512 : A A 11/2 15/2
S =’ | i S 0.104 e i .
~0.4- " : : - E)/ = : | A :
8 " : : -(?S e : : ) :
8 voo Ml | S 20 LA
= 0.24 () ..~. | g o 0.054 N \ I T
A R L 5 | 7 o
% ..O ! A | 1
%o.o- * """'!:--_ IS 4 | E i
— I
! 1 | | 1
T T T T T 0.00 T T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 600
Temperatura (K) Temperatura (K)
(a) Emissoes de menor energia do grupo 1 (b) Emissoes do grupo 2
Temperatura (K)
600 450 300 150 R freezing Burns
T ALT * 232V (Nulo) © ' ' o ' m 221eV
Aafay freezing v 2.34eV (Nulo) 3 0.251 LB o 223V
—~ AA | AAA A 2.32eV (Poled) 8 - ® : !
© A . A 2.34eV (Poled) 3 ° ! !
04 a0 a0t eesee, LA L 1 £ " . I I
2 & ! Se 4 £ o om ® " X !
o : "wvv"vv * . : 0.004 % .'f- ufef%g0 8 5 | -
g :f : Yvvy Y 'Y © . e e ! !
.-g « X v VY -(S ° X \ :
v | = o ! |
5 v ! 8 0254 ! \ -
e | © | ! [
E | © L4 | |
0.014 — ; . 3 ; i —
0.02 0.04 006 . 008 0.10 g 100 200 300 400 500 600
kT (meV7) Temperatura (K)

(¢) Comparagao poled-nulo em fungéo do inverso da (d) Segunda derivada para as emissoes do grupo 1
energia térmica

freezing

@ 01 . =
° | ¢ 232eV
N X
TE“ |

O |
5 o7 ¥ 1
o
2 001 ¥ Pl )
[} 3 *
s .
=] [}
= * L X34
—g_ I X PE 2
< -0.14 X _
Q 1
o° |
@© I
On I
s |
2 |
Q02 T T T T T
=) 100 200 300 400 500

Temperatura (K)

(e) Subtragao entre as amplitudes normalizadas da
emissao em 2.32eV comparando campo nulo e poled

Figura 13 — Comportamento da amplitude em termos da temperatura para as emissoes
do grupo 1 e do grupo 2 na condi¢cao de campo poled. Foram utilizados o
inverso da temperatura em c), a derivada da amplitude em d) e, em e), foi
realizada a diferenca entre as amplitudes normalizadas da emissao em 2,32eV
nas condi¢oes de campo nulo e poled, sendo a subtracdo sem campo menos
com campo. A linha horizontal marca o valor da diferenca na temperatura de
freezing.
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Se for considerada a hipdtese de que o maximo é influenciado pelas nanorregices
polares presentes nos sistemas ferroelétricos relaxores, pode-se justificar a variagao no
comportamento dos ions de érbio em termos do estado polar da matriz. Abaixo da
temperatura de freezing (T;), os materiais relaxores encontram-se em um estado nao-
ergodico, altamente sensivel a forma com que ele é alcancado em termos de condigoes
de campo e de temperatura. Considerando o modelo de vidro de dipolos (AHN et al.,
2016)(VIEHLAND; WUTTIG; CROSS, 1991), o material no estado relaxor nao-ergddico
encontra-se em um estado tipo vidro, em que o movimento térmico e a mobilidade em
termos de orientacao de dipolo das NRPs se tornam bastante reduzidos. Nesse sentido, a
T; marca a temperatura em que a mobilidade das nanorregioes passa a ser maior e os seus
tamanhos caracteristicos passam a decair. Pode-se, entao, ser considerado que as variagoes
na mobilidade e nos tamanhos caracteristicos das NRPs sejam um fator importante para
o processo de maximizacao que ocorre mesmo em condi¢ao de campo nulo. Na reducao
da temperatura partindo da temperatura ambiente, o tamanho das nanorregioes polares
tende a aumentar sem a necessidade de um campo elétrico. Ao introduzir a condicao de
campo de poling, a correlagdo entre nanorregioes polares e o seu tamanho caracteristico
sao favorecidos, induzindo um ordenamento, ainda que nao de longo alcance como seria
observado em ferroelétricos normais. Com isso, uma maior energia térmica ¢é necesséria
para promover a aleatorizacao das polarizacoes e a mobilidade das NRPs que culminam
na maximizacao ou, de forma analoga, na queda das amplitudes de emissao, implicando

no deslocamento do maximo de emissao para maiores temperaturas, como observado.

Essas consideragoes sao reforcadas pelos resultados apresentados na Subsecao 4.2.2,
em que os efeitos do campo aplicado nao sao observaveis para temperaturas constantes,
de modo que a dependéncia da correlagdo/mobilidade das NRPs com a variagao de
temperatura possam induzir as mudancas observadas para a amostra em campo poled.
Também, do grafico da subtragao (Figura 13e), é notével que a mudanga de comportamento
ocorre na temperatura de freezing, sendo nulo abaixo dela, no estado nao-ergédico. A
partir de T, o comportamento se altera, mostrando que o ordenamento das NRPs nao ¢
suficiente para a observacao de variagoes, sendo a dindmica e a mobilidade as influéncias
decisivas para a observacao de anomalias. Para que os efeitos das condi¢bes de campo

sejam estudados de forma mais rigorosa, outras configuragoes foram executadas.

4.2.4 Fotoluminescéncia em Funcao da Temperatura para Condicao de Campo
ZFC

A condicao ZFC é aquela oposta a poled, nela o campo foi aplicado durante o
aquecimento, de forma que atua como uma “orientagao” das NRPs. Na Figura 14 sao
apresentadas a evolugao do espectro como fungao da temperatura em a) e a comparagao

entre o espectro normalizado na condi¢do de campo nulo e na ZFC para as temperaturas
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de 110 K até 480 K, entre b) e e). Em relacdo a evolu¢ao com a temperatura (Figura
3.3.1a), os espectros se assemelham bastante ao ji observado nas outras condigdes de
campo, apresentando ainda a inversao entre as intensidades dos 4 picos de menor energia
e os 2 de maior energia em 340 K. Ao analisar a comparacao entre os espectros ZFC e de
campo nulo, é possivel observar novamente um deslocamento para menores energias, com
valores de 3.8meV no caso da emissao de menor energia e de 10.5meV na de maior em 160
K, assim como na condigao de pré-polariza¢ao, porém mais pronunciado e também mais
resistente a maiores energias térmicas, permanecendo mesmo em 480 K. Nesse sentido,
o campo in-situ parece ter maior eficacia no deslocamento das emissoes para menores
energias. Como nos outros casos, os picos se agrupam em duplas para temperaturas mais

altas.
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Figura 14 — Comportamento qualitativo dos espectros na condi¢cao de campo ZFC em

também no deslocamento do maximo na amplitude em funcao da temperatura e na variagao

do comportamento das segundas derivadas, os resultados dos ajustes para a amplitude sao
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funcao da temperatura e comparacao com o caso de campo nulo.

Para verificar se a atuagao do campo in-situ durante o aquecimento é mais eficaz
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apresentados na Figura 15 para as duas menores energias em a), para as duas maiores
energias em b), a comparagao com o inverso da temperatura em c) e a segunda derivada
para as duas menores energias em d). A evolugdo das emissdes com menor energia (15a)
novamente nao possui destaque aparente na regiao de transicao, enquanto as de maior
energia apresentaram maximo proximo da temperatura de transicao, dessa vez pouco
deslocado quando comparado com a condi¢cao de campo nulo, maximizando na regiao
entre 290 K e 300 K. Analisando a segunda derivada, é notavel que o comportamento se
mostra analogo ao observado para o caso de campo nulo. Nesse sentido, pode-se concluir
que o efeito do campo in-situ sobre a transicao entre estados polares, manifestada pela
maximizac¢ao da amplitude e pela anulacao da segunda derivada, tem eficiéncia reduzida

quando comparado ao campo de pré-polarizacao.

Ao verificar a evolugdo da amplitude com a temperatura comparada com o caso de
campo nulo, é possivel observar que a temperatura de freezing marca uma mudanca no
comportamento entre a regiao relaxora nao-ergddica (valores maiores de 1/kgT) e relaxora
ergddica (valores menores). Acima de T, na regiao ergédica, as condi¢oes ZFC e de campo
nulo possuem comportamento idéntico, verificado pelos valores de 1/kgT abaixo da linha
tracejada na Figura 15¢). Abaixo de Ty, o comportamento sofre mudangas na evolugao,
com as intensidades no caso ZFC aumentando mais rapidamente percorrendo o eixo x da

direita para a esquerda, considerando que a coleta ocorre no processo de aquecimento.

Como citado no inicio desta subsecao, a condigao ZFC é oposta a condigao de poling,
apresentando também caracteristicas opostas as observadas para o caso poled, que sao
idénticas a condigao de campo nulo abaixo de T’ e distintas acima. De acordo com o modelo
de vidro de dipolo para materiais relaxores (AHN et al., 2016)(VIEHLAND; WUTTIG;
CROSS, 1991), quando o material estd no estado nao-ergédico, as NRPs se encontram
em um estado tipo vidro congelado, em que os tempos de relaxacao tendem a infinito.
Nesse sentido, a mobilidade é bastante pequena, com poucas varia¢cdes nos comprimentos
de correlagao e no movimento. Ainda assim, pela aplicacado de campos elétricos muito
intensos, é possivel promover o ordenamento das nanorregioes, criando de forma irreversivel
um estado polar de longo alcance semelhante ao estado ferroelétrico normal orientado.
A obtencao novamente do estado relaxor é possivel elevando a temperatura do material
até acima da temperatura de transicao entre o estado relaxor nao-ergédico e ergddico, a
qual coincide com a temperatura de freezing de forma geral. Por esse raciocinio, pode ser
associada a aplicagdo de campo in-situ no aquecimento, partindo da regiao nao-ergddica,
com uma tentativa de estabelecimento do ordenamento das nanorregides polares, que se
encontram “congeladas” inicialmente. O campo utilizado é ordens de grandeza menor
que aqueles em que o estado ferroelétrico normal é atingido (SUN et al., 2017)(AHN et
al., 2016)(FU et al., 2012), no entanto, pode-se assumir que o valor de campo utilizado
estabelece um ordenamento no estado congelado, ainda que limitado. Esse ordenamento faz

com que haja diferengas entre o estado de campo nulo e o ZFC, tornando a evolugao para o
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maximo de intensidade mais rapida para o segundo. Ao atingir a temperatura de freezing no
aquecimento, agora temperatura de “descongelamento”, o estado de ordenamento induzido
se perde, retornando ao comportamento de campo nulo. Porém, apesar de fornecer uma
base para interpretacao dos resultados de amplitude em funcao da temperatura, essa
hipétese nao é capaz de explicar o deslocamento das posi¢oes de pico, mais intenso nessa

condicao e que perduram mesmo em altas temperaturas.
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Figura 15 — Comportamento da amplitude em termos da temperatura para as emissoes do
grupo 1 e do grupo 2 na condigdo de campo ZFC. Foram utilizados o inverso
da temperatura em c) e a derivada da amplitude em d).

4.2.5 Fotoluminescéncia em Funcao da Temperatura para Condicdo de Campo
FC

Para finalizar as andlises da evolucao com a temperatura, foram obtidas medidas
pela composi¢do do campo de pré-polarizacdo com o campo in-situ na condi¢do FC.
A Figura 16 apresenta a evolu¢ao do espectro como func¢ao da temperatura (a), e a

comparacao entre o espectro normalizado na condi¢ao de campo nulo e na FC para as
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temperaturas de 110 K (b), 280 K (c), 340 K (d), 380 K (e) e 480 K (f). Em relagao
a evolucao do espectro com a temperatura, foi observado que a inversao de amplitude
entre as transicoes de menor energia e as de maior energia ocorre em 380 K, ou seja, 40
K acima do observado anteriormente, como atestado pelas Figuras 16 (a) e (e), ainda
apresentando uma evolugao gradual. Sobre a comparagao com os espectros na condi¢ao
de campo nulo, foi observado novamente um deslocamento das emissoes para menores
energias em comparacao com a condi¢ao sem campo, dessa vez de 4.0meV para a de menor
energia e 4.9meV para a de maior energia, em 160 K. E notdvel que o deslocamento é
menor que o observado para a condicao ZFC e aparentemente da mesma ordem que o

observado para a condi¢ao poled.
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Figura 16 — Comportamento qualitativo dos espectros na condi¢gdo de campo FC em fungao
da temperatura e comparacao com o caso de campo nulo.

Para mensurar esse efeito, os graficos da posicao do pico em funcao da temperatura
sao apresentados na Figura 18. Visando simplificar a compreensao de quais sao as emissoes
analisadas, na Figura 17 os picos utilizados no ajuste sao nomeados, identificando-os entre

as letras A e F, A — D para o grupo 1 e E — F para o grupo 2. O espectro na temperatura 340
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K da condi¢ao de campo nulo foi utilizado para ilustracao. Na Figura 18 sdo apresentadas
as evolucoes da posicao dos picos com a temperatura, ordenando pelo aumento da energia
da emissao. Cada uma das figuras apresenta a evolugao para as 4 condi¢oes de campo
distintas. E possivel notar, para a condicao de campo nulo, uma rapida variacao da posicao
dos picos C e D entre 190 K e 200 K, evidenciada pela Figura 19 que mostram uma
comparacao entre os espectros entre 180 K — 190 K (variagao regular, Figura 19a) e 190
K — 200 K (variagao rapida, 19b), respectivamente. Além disso, nesses gréficos é possivel
notar que, para todas as emissoes estudadas, as condi¢des FC e poled apresentaram a
mesma evolucao e aproximadamente os mesmos valores de desvio em relacao a condicao de
campo nulo, tomada como referéncia. Também, para todas as emissoes, a condicao ZFC
apresentou os maiores desvios em comparacao com a condi¢do de campo nulo, efeito que se
torna maior para as emissoes de maior energia, com maiores valores para as emissoes D, E
e F'; além disso, o desvio para a condicao ZFC parece se manter para maiores temperaturas,
nao reduzindo tanto quanto as outras duas condigoes com aplicacao de campo. De alguma
forma, o campo aplicado in-situ favorece o deslocamento dos picos, enquanto o campo de
poling acaba tornando-o limitado, dado que a condigao FC (sobreposicao in-situ e poled)
apresentou mesmos valores que a condi¢ao de pré-polarizacao. Apesar de serem efeitos
distintos, a sobreposi¢ao faz com que haja competicao entre as duas condigdes de campo.
Além disso, as transicoes de maior energia se mostraram as mais sensiveis aos efeitos de
campo, ao menos no caso ZFC, em que o deslocamento é maior para as transi¢oes do

grupo 2.
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Figura 17 — Picos ajustados para o espectro em 340 K na condi¢ao de campo nulo,
nomeando-os por letras entre A e F, de acordo com o aumento da energia.
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Figura 18 — Comparagcao entre as posigdes dos picos em fungao da energia para as condigoes

de campo nulo, poled, ZFC e FC.
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Figura 19 — Comparacao entre os espectros em condi¢cao de campo nulo na regiao entre
2.19eV e 2.30eV, evidenciando o comportamento das transi¢oes A, B, C e D
nas mudancas de temperatura entre 180 K, 190 K e 200 K.

Na Figura 20 sao apresentadas as amplitudes ajustadas em funcdo da temperatura
para as emissoes de menor energia (a), para as de maior energia (b), a comparagao entre a
evolugao em funcao da temperatura para a condi¢ao de campo nulo e a condigao FC (c) e
também a segunda derivada das emissoes de menor energia (d). As emissoes de menor
energia (20a) mostraram um comportamento andlogo aos casos anteriores, com uma ligeira
variacao entre as temperaturas de freezing e de Burns; analisando a segunda derivada em
20d), é notavel que a temperatura de de 300 K marca uma mudanga no comportamento,
no entanto o valor nulo s6 ¢ atingido entre 380 K e 400 K, com um comportamento de
decaimento lento e bem comportado apds 300 K. Em relacao a evolucao das emissoes de
maior energia, a Figura 20b) exibe a presenca de um méximo bem pronunciado em 250
K, préoximo da temperatura de freezing em 270 K e, em maiores temperaturas, um outro
maximo localizado préximo de 400 K. Pode-se notar a tendéncia ao aumento em 380 K,
seguida por valores em queda apds 400 K. Analisando a evolu¢ao em func¢ao do inverso
da temperatura (20c), a tendéncia a possuir um ponto de méximo em 400 K se mostra
novamente plausivel, pela continuidade do comportamento de aumento da amplitude; além
disso, percebe-se que a evolugao com a temperatura se mostra bastante semelhante em
todo o espectro com a condi¢ao de campo nulo, exceto na regiao de vale observada entre

0s dois maximos.

Como citado, os efeitos do campo in-situ e do campo de poling parecem competir.
Em relagao as amplitudes, é possivel observar que a agao conjunta das condi¢oes de campo
faz com que o comportamento retorne ao observado para a condi¢do de campo nulo, seja
na regiao ergddica ou na regiao nao-ergddica. No entanto, é notavel uma regiao de vale
entre os dois maximos, a qual ocorre acima da temperatura de freezing, se estendendo até

pouco acima da temperatura em que ocorre o maximo observado para a condi¢do poled.
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Essa regiao de temperaturas esta relacionada com a transi¢ao entre comportamentos, um
estado intermedidrio em que as duas condi¢oes atuam e levam ao comportamento de vale.
A segunda temperatura de maximo entre 380 K e 400 K, porém, nao possui relacdo com
uma transicao de fase ou estado polar conhecida, apesar de estar proxima da temperatura
em que as nanorregioes polares tendem a desaparecer no aquecimento (7). A justificativa

para o vale entre a temperatura de freezing e essa, porém, requer novas investigagoes.
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Figura 20 — Comportamento da amplitude em termos da temperatura para as emissoes do
grupo 1 e do grupo 2 na condi¢ao de campo FC. Foram utilizados o inverso
da temperatura em c) e a derivada da amplitude em d).
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Consideracoes Finais

No presente trabalho foram estudadas as caracteristicas luminescentes do sistema
ferroelétrico relaxor PLMN-13PT quando dopado com érbio trivalente em diferentes
condigoes de temperatura e de campo elétrico externo. Foram observadas duas transi¢oes
caracteristicas dos fons de érbio trivalente, 4S5/ —* I15/2 € Hy1/2 —* I15/9, divididas em
4 subniveis (grupo 1) e 2 subniveis (grupo 2), respectivamente. Os resultados indicaram
sensibilidade dos parametros amplitude e posi¢ao das emissdes do {on terra-rara as condigoes

estudadas .

Através das medidas de transmitancia, foi possivel verificar a transparéncia da
amostra na regiao do visivel e do infravermelho proximo, atingindo até 60% nos compri-
mentos de onda de interface entre as regioes. Nota-se que a absorbéncia atinge valores
maximos para comprimentos de onda menores que 400nm, indicando a absorcao de gap
do material com energia de aproximadamente 3 eV. Estudando o espectro de absor¢ao em
detalhe, é possivel notar picos bem definidos, que correspondem as absorgoes caracteristicas

dos fons livres de érbio trivalente, atestando a incorporacao do dopante ao material..

As medidas de fotoluminescéncia dependente da temperatura revelaram um com-
portamento andémalo na temperatura de transicao entre os estados ergodico e nao ergddico
(temperatura de freezing), apresentando uma mudanga de um comportamento nao-linear
para um linear no caso das segundas derivadas das amplitudes no grupo 1 e maximizacao
para as amplitudes no grupo 2. Em ambos os casos, a temperatura 7 marcou a mudanga
de caracteristicas, apresentando a anulagao da derivada para as menores energias e um
maximo, no caso das maiores energias. Pelo material ndo sofrer transi¢oes de fase estrutural
nessa regiao (280 K), sugere-se que a anomalia possui rela¢do com transigoes de estado

polar relaxor.

A aplicacao de campos elétricos externos foi efetuada para estudar sua influéncia
no comportamento das emissoes. Em temperaturas constantes, ndo observamos mudancas
nas caracteristicas estudadas na regido de campo elétrico aplicado (até 550 V/cm). Na
condigao de pré-polarizacao (campo aplicado no resfriamento), no entanto, foram observadas
alteragoes no comportamento anémalo e deslocamento das posi¢oes dos picos, indicando
que a aplicacao de campo leva a comportamentos distintos em conjunto com variagoes de
temperatura. Nesse sentido, concluimos que a mobilidade e dinAmica das nanorregioes sao
influentes sobre a vizinhanca dos fons de Er®* nesta condicio de congelamento gradativo

do estado ferroelétrico.

Os efeitos das trés condi¢oes de campo, além da condi¢ao de campo nulo, foram

distintos e podem ser justificados em termos do comportamento esperado para as na-



Consideracoes Finais 57

norregioes polares sob a otica do modelo de vidros de dipolo, tomando como referéncia
para comparacao o caso de campo nulo. Na condi¢ao de pré-polarizacao, a variacado no
comportamento da segunda derivada para o grupo 1 e o médximo de emissao para o grupo
2 se deslocam para maiores energias térmicas, sugerindo que a orientacao e organizacao
das NRPs foi ampliada, dado que maiores energias térmicas foram necessarias para que o
maximo, antes observado em T, ocorresse. Na condicao de campo in-situ, ZFC, a variagao
no comportamento das amplitudes do grupo 2 foi observada no estado nao-ergddico,
sugerindo que a aplicacao do campo induz um ordenamento que tende ao longo alcance,
o qual se perde acima da temperatura de freezing, a partir da qual, no aquecimento,
o comportamento radiativo é semelhante ao observado para a condi¢ao de campo nulo.
A sobreposicao dessas duas condi¢oes de campo, a FC, apresentou resultados que se
assemelham bastante ao comportamento de campo nulo, indicando uma competicao entre
a aplicacao de campo in-situ e de pré-polarizacao, tornando o comportamento analogo ao
sem campo. No entanto, na regido entre as temperaturas de freezing e 400 K, proximo a

temperatura em que as nanorregioes polares tendem a desaparecer (1g).

Essa competicao entre efeitos se mostra também pelo deslocamento dos picos de
emissao: a condicao ZFC leva aos maiores deslocamentos de pico, alcangando valores
quase duas vezes maiores que os obtidos para as condig¢oes poled e FC. O efeito de maior
intensidade observado para o caso ZFC é limitado pelo campo de poling, levando a um
comportamento semelhante ao observado para este tltimo também para a condicao FC.
No entanto, esses comportamentos nao se mostram anomalos proximo as temperaturas de

transicao, evoluindo suavemente.

Assim, esta monografia contribui para a investigacao de como o comportamento
radiativo de ions terras-raras, em especifico os ions de érbio, sao afetados por transicoes
de estado polar envolvendo variagoes de temperatura e condigoes de campo. De forma
qualitativa e quantitativa, foram apresentadas evidéncias de que a influéncia e correlacao
existem, abrindo espago para investigacoes futuras acerca de como os ions dopantes sao

afetados por esses efeitos.
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