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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a ocupacao de sitios na rede cristalina do
sistema ferroelétrico perovskita (Pb,La)(Zr,Ti)Os, ou PLZT, por ions terras-raras
trivalentes, utilizados como dopantes, e a influéncia dessa ocupacdo nas
propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas, ferroelétricas, oOticas e
eletro-6ticas do material na forma ceramica.

Os oxidos terras-raras dopantes (Nd,Os, H0,03, Er,O3, Tm,03 e Yb,03)
foram adicionados, na concentracdo de 1,0 % em peso, aos pOs ceramicos de
PLZT (com La/Zr/Ti=9/65/35), sintetizados pelo método convencional de
mistura de 6xidos, e re-calcinados. Corpos ceramicos, conformados a partir dos
pos moidos, foram densificados por prensagem uniaxial a quente. As
propriedades das ceramicas foram analisadas comparativamente em relacéo
ao tipo/efeito do dopante terra-rara. A caracterizacdo estrutural, a temperatura
ambiente, foi realizada a partir do refinamento dos perfis de difracdo de raios X
utilizando o método de Rietveld. Assim, se propds, para cada composi¢cao de
PLZT dopado, a estequiometria efetiva, o parametro de rede e a simetria
cristalina.

Confirmou-se que a ocupacao dos dopantes terras-raras nos sitios A e B
da matriz perovskita (ABO3) do PLZT é ditada pelo tamanho de seus raios
ibnicos, ja previstos pela analise das regras de estabilidade estrutural de
Pauling. Portanto, o efeito da ocupacdo (aliovalente) desses ions
substitucionais foi investigado em funcdo de um novo parametro, o “raio
efetivo”, definido pela média ponderada do raio ibnico, considerando-se o
namero de coordenagdo, e a concentracdo do dopante do sitio ocupado, ou
seja, um parametro que considera a caracteristica geométrica do ion (a qual o
identifica), assim como sua concentragcdo molar relativa no sitio ocupado.

Assim, foi observado que dopantes com valores de raio efetivo > 1,2 A,
como no caso do Nd*3, tém ocupacéo preferencial nos sitios A da matriz PLZT.
Neste caso, a temperatura ambiente, se estabiliza uma simetria cristalina do

tipo cubica (paraelétrica), o que resulta em um material com efeito eletro-otico



predominantemente quadratico e curvas de polarizacdo versus campo elétrico
do tipo slim-loop. Observou-se até o limite de 1,0% em peso de Nd,;Os;
adicionado, o que equivale a ~1,9% em mol do fon Nd*3, ndo ha a formacéo de
fases segregadas, o0 que indica sua estabilidade na rede cristalina. A ocupacao
aliovalente preferencial nos sitios A, neste caso como também no caso do
Ho™®, resulta na formacgdo de vacancias nesse mesmo sitio, Va, assim, os
efeitos dessas vacancias, como a reducdo dos valores da polarizacdo e o
aumento da difusividade da transicao de fase podem ser observados. Ja para o
caso de dopantes com raio efetivo <1 A, caso de Tm*® e Yb*?, observou-se que
sua ocupacao preferencial ocorre nos sitios B da estrutura perovskita do PLZT.
Neste caso a formacdo de vacancias, por ser também uma ocupacao
aliovalente, ocorre nos sitios do oxigénio, V,. As consequéncias dessas
vacancias, como 0 aumento da polarizabilidade, o processo de fadiga
ferroelétrica e o efeito eletro-6tico linear, foram observadas para essas
ceramicas. Para a concentracédo de 1,0% em peso desses 6xidos adicionado a
matriz de PLZT ja se observa a formacéo de fases segregadas, o que resulta
na reducdo dos valores da transmissdo Otica. Dopantes com raios efetivos
intermediarios, como é o caso do Er*® possuem ocupacdo dividida entre os
sitios A e os sitios B, tal que as influéncias dessa incorporacao sdo mistas para
os dois casos.

Desse modo, baseado nesses resultados, propde-se a existéncia de um
limite de concentracdo de dopantes trivalentes nos sitios A (ou B) da estrutura
perovskita do PLZT 9/65/35, tal que os efeitos de sua ocupagdo podem ser

vistos com diferentes tendéncias em relagdo a matriz sem dopante.



ABSTRACT

In this work, were investigated the occupancy of rare-earth ions in lattice
site of the ferroelectric system (Pb,La)(Zr,Ti)Os, or PLZT. The influence on the
structural, microestructural, dielectric, ferroelectric, optical and electro-optical
properties, due to the aliovalent occupancy were also investigated.

The rare-earth oxides (Nd,Osz, H0,03, Er,Os;, Tm,O3; e Yb,O3) were
added, at 1.0 weight %, to the ceramic powders of PLZT (with
La/Zr/Ti=9/65/35), synthesized by the conventional oxide mixing process, and
then were re-calcined. The ceramic bodies, conformed from the milled powders,
were densified by uniaxial hot pressing method. The properties of the ceramics
were comparatively analyzed as a function of the rare-earth doping ions. The
structural characterization, at room temperature, was made using the Rietveld
refinement of the XRD patterns. In this way, for each composition, the effective
stoichiometry, the lattice parameter and the crystalline symmetry were
identified.

The occupancy of the rare-earth ions were confirmed in the both, A and
B, sites of the PLZT’s perovskite structure (ABO3). The ionic occupancy is ruled
by its atomic radii, pre-determined by Pauling rules for the structural stability.
The effects of the aliovalent ionic occupancy were investigated using a novel
parameter, the “effective radius”, defined as an average of the radius and the
atomic concentration for each coordination number, i.e., a parameter which the
geometric characteristic of the ion (ionic radius) and its molar content in each
site are considered.

In this way, it was observed that dopants with effective radius > 1.2 A, as
the Nd*3, preferentially occupy the A sites of the PLZT’s perovskite structure. In
this specific case, at room temperature, a cubic crystalline symmetry
(paraelectric) was stabilized; a typical quadratic electro-optic effect and a slim-
loop polarization hysteresis were found. Up to 1.0 weight % of Nd,O3, ~1.9 mol
% of Nd*3, were found no formation of segregated phase, that shows the ion
stability in the crystalline lattice. The preferential occupancy of the A sites, as

also in the case of the Ho™, have the formation of lattice vacancies in the A



sites, as consequence. The effects of these vacancies are the decrease of the
polarization values and an increase of the diffusiveness of the phase transition.
By the way, for doping ions with effective radius <1A, as in the case of the Tm*?
and Yb*3, the preferential occupancy in the PLZT’s perovskite structure are in
the B sites. In such way, oxygen sites vacancies (Vo) are originated. For these
cases, an increase of the electrical polarization, the ferroelectric fatigue process
and the linear electro-optic effect could be observed. In this case, for the doping
content of 1.0 weight %, added in the PLZT’s matrix, a formation of segregated
phase and a consequent reduction the optical transmittance values can be
observed. Dopants with intermediary effective radius, as the Er®, have the
lattice occupation in the both (A and B) sites equally divided, and the effects of
this class of occupancy are mixed from the two cases discussed.

Based on these results, it is proposed one limit for the trivalent ions
occupancy in both A/B sites of the perovskite structure of the PLZT 9/65/35,
where the effects of aliovalent ion substitution induce different changes in the

properties of the ceramics.



1- Introducéao

Por mais de 50 anos, desde a descoberta da piezoeletricidade em
ceramicas ferroelétricas polarizadas’, vém sendo realizados estudos sobre as
propriedades e caracteristicas de materiais ferroelétricos em sua forma
ceramica. S&o mais de 7.500" publicacdes que relatam suas propriedades e
discutem modelos associados as diversas caracteristicas dessa classe de
materiais (polarizacdo; permissividade elétrica; transicbes de fase;
propriedades dticas; eletro-6ticas; e etc.)*. Por sua vez, ceramicas ferroelétricas
transparentes (CFT) é uma subclasse desses sistemas ferroelétricos que
podem apresentar, além de transparéncia na regido do visivel e infravermelho
préoximo, altos coeficientes eletro-6ticos, representando uma alternativa aos
monocristais em dispositivos opto-eletrdonicos.

Em uma histéria mais recente, a partir do ano 2000, surgiu o interesse
em conjugar propriedades fotdnicas a versatilidade das CFT, por meio da
dopagem das ceramicas com ions laser-ativos (da familia dos terras-raras). O
Grupo de Ceramicas Ferroelétricas (GCFerr) foi o pioneiro na producdo e
caracterizacdo de CFT dopadas com terras-raras para esse fim. Os resultados
encontrados mostraram a potencialidade desses materiais na construcdo de
lasers de estado-soélido de alta poténcia. Contudo, a influéncia da adicdo dos
dopantes terras-raras nas propriedades estruturais, ferroelétricas, dielétricas,
Oticas e eletro-6ticas desse sistema ainda precisavam ser analisadas. O
desenvolvimento desse presente trabalho, portanto, foi objetivando a relagéo
entre as propriedades estruturais (em termos da ocupacdo e alteracbes na
simetria da rede cristalina) e as propriedades dielétricas, ferroelétricas,
microestruturais, oOticas e eletro-6ticas de CFT do sistema perovskita titanato

zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT) em funcéo do tipo de

“ Ou seja, apresentam uma polarizagcdo macroscépica remanescente ndo-nula, originada ap6s
a aplicagcdo de um campo elétrico estatico suficientemente alto
" Consulta no web of science (www.isiknowledge.com/) com a palavra chave ‘“ferroelectric
ceramics” em 24 de agosto de 2009.

Isso se da, principalmente, pelo grande apelo tecnolégico dos inumeros sistemas
ferroelétricos.
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terra-rara utilizado, dentro de um grupo de ions preferencialmente trivalente
(Nd, Ho, Er, Tm e Yh).

Sendo assim, no segundo capitulo dessa tese, descrevem-se as
caracteristicas basicas dos materiais ferroelétricos, e as regras para sua
estabilidade, com uma discussdo dos modelos fenomenoldgicos sobre
transicdo de fase e comportamento relaxor desses materiais. Ao final desse
capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre o sistema PLZT e PLZT
dopado.

No terceiro capitulo, descrevem-se o0s procedimentos experimentais
adotados, tanto para a sintese e processamento das ceramicas, quanto para a
sua caracterizacao estrutural, microestrutural, dielétrica, ferroelétrica, oOtica e
eletro-Otica. Neste caso, foi dado uma énfase especial a descricdo do
tratamento de dados para a andlise estrutural, para o qual se testou diferentes
protocolos de refinamento. Além disso, também se detalha as técnicas de
caracterizacao eletro-6tica que foram implementadas na GCFerr durante este
trabalho.

No quarto capitulo, “Resultados e Discussfes”, discute-se, inicialmente,
a estabilidade da estrutura cristalina do PLZT, segundo as regras de Pauling,
analisando-se a influéncia dos diferentes terras-raras utilizados. A seguir,
apresentam-se 0s resultados da analise estrutural do sistema, a partir do
refinamento (método de Rietveld) dos perfis de difracdo de raios X. A partir
dessa andlise, um parametro geométrico (raio ibnico) combinado com a
ocupacdo de cada dopante terra-rara na rede cristalina do PLZT, foi utilizado
para a representacdo funcional das propriedades microestruturais, dielétricas,
ferroelétricas, oOticas e eletro-Oticas. Uma discussao dos resultados observados
€ apresentada quanto as regras de ocupacao de ions trivalentes na matriz
PLZT e sua influéncia geral nas propriedades.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados
obtidos, e no capitulo 6 se apresentam sugestdes de outros trabalhos que
podem ser realizados. A producdo bibliografica (artigos submetidos e
publicados) do periodo de doutoramento é apresentada no capitulo 7. O anexo,

Detalhamento dos programas utilizados para as técnicas de caracterizacao



eletro-6tica, mostra as linhas de comando (rotinas) dos programas
desenvolvidos para a caracterizacdo eletro-6tica, utilizando a plataforma HP-
VEE.



2- Fundamentos Teoricos e Revisédo Bibliografica

2.1- Ferroeletricidade

De acordo com a simetria cristalina, os materiais podem ser
classificados em 32 grupos pontuais, ou grupos de simetria, que se subdividem
em: 21 grupos nao-centrossimétricos (condi¢cdo necessaria para a existéncia da
piezoeletricidade) e 11 centrossimétricos (ou ndo piezolétricos). Dos materiais
nao-centrossimétricos, 20 grupos sdo piezoelétricos (polarizveis sob acéo de
tensdo mecanica). Desses 20, 10 grupos séo classificados como materiais
piroelétricos (possuem polarizacdo espontanea) entre 0s quais, por sua vez, se
encontra o subgrupo dos materiais ferroelétricos (como representado na Figura
1). Assim, ferroelétricos s@o materiais que se diferenciam dos demais
dielétricos polares por apresentarem polarizacdo espontanea em certo intervalo
de temperatura (acima da qual a polarizacdo se anula e o material passa ao
estado paraelétrico), a pressao isotropica e na auséncia de um campo elétrico
externo [1]. Os materiais ferroelétricos, cristalograficamente, podem ter
estruturas do tipo perovskita, pirocloro, tungsténio bronze e de camadas de
bismuto, com distintas simetrias [1-2].

Os materiais ferroelétricos possuem momentos de dipolo elétrico
espontaneos, agrupados aleatoriamente em dominios ferroelétricos, que
podem ser alinhados com a aplicacdo de um campo elétrico externo (inferior ao
campo de ruptura dielétrica). Neste caso, devido a aleatoriedade de orientacéo
dos dominios, a energia interna total do sistema é minimizada [3]. Assim, pode-
se dizer que a caracteristica essencial de um ferroelétrico ndo se deve ao fato
de apresentar polarizacdo espontéanea, mas, preferencialmente, ao fato da
polarizagdo espontédnea poder ser revertida pela aplicacdo de um campo
elétrico externo, como representado pela curva de histerese da Figura 2. A
aplicacdo de um campo elétrico, em um material ferroelétrico, tende a alinhar
os dipolos elétricos em sua dire¢céo, tal que o valor da polarizagdo, que era
inicialmente nula, alcanca (em um campo elétrico com magnitude

suficientemente alta) o seu valor de saturacdo (Ps). Quando o campo é



removido, uma polarizacdo remanescente (Pr) pode ser observada. Para
inverter a direcdo da polarizagdo, um campo elétrico deve ser aplicado no
sentido contrario ao do vetor polarizacéo, a partir de uma magnitude conhecida
como campo coercitivo (Ec). Como uma consequéncia desta orientabilidade do
eixo polar, os materiais ferroelétricos sédo utilizados em inUmeras aplicacfes

tecnoldgicas [4-6].

32 grupos

de simetria

22 n3o- 11
centrossimétricos centrossimétricos

20 Piezoelétricos
(polarizagdo elétrica sob stress mecanico)

10 Piroelétricos(espontaneamente polarizados para temperaturas especificas)
Incluem os ferroelétricos (polarizacdo também é reversivel em fungdo do campo elétrico)

ﬁungsténio Bron% /~ Perovskita \ /~ Pirocloro \
.rJ A B0 =

&)
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©B1 ®Pb oNb OC
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Figura 1- Relacdo entre centro de simetria e propriedades dos materiais, com destaque a
subclasse dos ferroelétricos [1,7]
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Figura 2- Ciclo representativo da polarizacao (P) em funcéo do campo elétrico (E) para um
material tipico ferroelétrico. Os valores indicados sdo a polarizacdo de saturagdo (Ps), a
polarizagdo remanescente (Pr) e o campo coercitivo (Ec), discutidos em mais detalhes no texto
(adaptado da referéncia [2]).

Mais comumente conhecidos, os materiais ferroelétricos que possuem
transices de fase (as quais podem ser entre fases ferroelétricas diferentes ou
ferroelétrica-paraelétrica) acompanhadas por transformacgfes estruturais séo
chamados de “displacivos” [8]. Nesses casos, as transi¢cfes sdo, geralmente,
caracterizadas por variagcbes abruptas, ou maximos, em propriedades
mensuraveis desses materiais, tais como: calor especifico, constante dielétrica
e coeficientes de expanséo térmica, em temperaturas criticas [9]. Por exemplo,
na Figura 3, mostra-se uma curva tipica da variacdo da constante dielétrica em
funcdo da temperatura, em que se percebe as anomalias geradas nos
intervalos em que ocorrem as transicdes de fase estrutural/ferroelétrica no
sistema ferroelétrico monocristalino BaTiO3. Como se percebe para o0 caso
representado, cuja seqiéncia de transicbes é romboédrica-ortorrébmbica,
ortorrdbmbica-tetragonal e tetragonal-cubica, em geral, as estruturas cristalinas
evoluem para um estado de maior simetria em fungdo do aumento da

temperatura [9].
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Figura 3- Permissividade elétrica relativa em funcdo da temperatura, para o sistema
ferroelétrico monocristalino BaTiO; e simetria cristalina para cada intervalo de temperatura
(modificada da referéncia [9]). €, € a permissividade medida na direcdo paralela dos planos
(1,0,0) e, €, dos planos (0,0,1).

Uma descricdo para o comportamento dos ferroelétricos, na regido da
transicdo de fase, foi proposta por Devonshire baseado na teoria de Landau-
Ginzburg [11,12]. Especificamente, observa-se na curva da permissividade
elétrica em funcdo da temperatura, uma anomalia (um maximo) em T¢
(temperatura de transicdo ou de Curie), enquanto que o valor da polarizacao
espontanea cai a zero abruptamente, ou de maneira lenta, em transi¢coes de
fase de primeira e segunda ordem, respectivamente, a partir desta
temperatura.

Para temperaturas acima de Tc, esses materiais estdo na fase
paraelétrica (apolar), e o comportamento da parte real da susceptiblidade
elétrica (x) pode ser descrito, em funcdo da temperatura, pela de lei de Curie-
Weiss [2]:

C

AT =T

1)
onde C é a constante de Curie, caracteristica de cada material.

Contundo, a maioria dos materiais ferroelétricos apresenta transicdes de

fase com picos de permissividade elétrica mais alargados do que os previstos
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por Devonshire (0 que caracteriza uma transicdo de fase difusa). Transi¢cdes
difusas podem ocorrer, principalmente, devido a anisotropias no crescimento
dos graos, flutuacBes composicionais, defeitos pontuais cristalinos e/ou devido
ao comportamento conhecido como relaxor [13].

Materiais ferroelétricos relaxores (FR) sdo conhecidos, também, por
apresentarem uma forte disperséo da resposta dielétrica com a frequéncia, de
modo que as temperaturas de maximo das partes real e imaginaria da
constante dielétrica ndo coincidem e ndo é verificado o comportamento de
Debye para a dispersdo do maximo da curvas de permissividade elétrica. Por
outro lado, a dispersao com a frequéncia ocorre de maneira distinta nas curvas
da parte real e da parte imaginaria da permissividade elétrica. Enquanto que os
valores da parte real diminuem, os da parte imaginaria aumentam em funcao
da frequéncia [14], como visto na Figura 4, para um exemplo tipico de um

material ferroelétrico com carater relaxor.

3,0

£ (x10%)

0,0

T T T L i
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 4- Partes real e imaginaria da constante dielétrica em funcdo da temperatura e
frequéncia para a ceramica ferroelétrica relaxora titanato zirconato de chumbo modificado com
lantanio (PLZT), com uma relacdo molar La/Zr/Ti= 9/65/35 [15].

Para os FR, a anomalia da permissividade elétrica € observada nas
regibes em torno de T, superiores a T¢ definida pela lei de Curie-Weiss.
Nesses casos, a curva da parte real da susceptibilidade elétrica pode ser

descrita pela equacgéo de Curie-Weiss modificada [16]:
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¢y

G Y

(2)
onde os valores de y (1< y< 2) determinam o grau de difusividade na transicao,

e C; é a constante de Curie modificada.

Em geral, em sistemas FR, somente para temperaturas acima da
temperatura de Burns, ou Tg, superiores a temperatura de maxima
permissividade elétrica (Tr,), € que 0 material passa a ter um comportamento
tipico para o estado paraelétrico, seguindo a lei de Curie-Weiss (eq. (1)). A
temperatura de Burns foi observada pela primeira vez por Burns e Dacol [17], a
partir dos resultados de medidas da dependéncia do indice de refracdo (n) com
a temperatura. Foi encontrado, em materiais ferroelétricos relaxores, que
apenas em T=Tg h&4 uma quebra do comportamento linear da variagdo do inde
CE de refracao n, fato esperado em T=T¢ para ferroelétricos ditos normais, no
resfriamento. Neste contexto, Burns e Dacol associaram tal mudanca com o
surgimento de nanoregides polares, que ocorrem justamente em Tg. Tais
regibes nanométricas, conhecidas como nanodominios ferroelétricos, ou
simplesmente nanoclusters polares (NP) possuem dire¢cbes aleatdrias (na
auséncia de um campo elétrico externo), como proposto posteriormente por
Kleemann [18]. Nesse contexto, alguns autores, como os da referéncia [19],
definiram Tg como a temperatura em que o inverso da susceptibilidade elétrica
nao segue mais uma relacdo linear com a temperatura durante o processo de
resfriamento, ou seja, 0 material ndo segue mais a lei de Curie Weiss (equacéo
1).

Em trabalhos mais recentes, que explicam e quantificam a difusividade
da transicdo de fase em materiais FR, baseados na distribuicéo e interacéo dos
NP, sugere-se que a parte real da permissividade elétrica, no entorno da

transicéo de fase, pode ser escrita por:

®3)
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nesse caso ¢ indica o carater da transi¢cdo de fase (=1 para uma transicao de
fase normal, e, &= 2, para uma transicdo de fase completamente difusa; os
valores intermediarios entre 1 e 2 indicam para qual dos dois tipos de transicdo
o material mais se aproxima), A é o parametro de difusividade da transi¢do
(relacionado com a largura do pico da transicdo de fase), ¢’y € 0 valor maximo
da parte real da permissividade dielétrica, e, Tr,, € a respectiva temperatura
[20].

No entanto, por ser tratado basicamente como um processo estrutural e
se estender a todas as simetrias cristalinas, a dinamica de formacéo dos NP, e,
consequentemente, o comportamento relaxor e a transicdo de fase difusa de
materiais ferroelétricos ainda ndo foram completamente esclarecidos [18].
Existem quatro modelos que descrevem os mecanismos de formacao dos NP e

tentam relaciona-los as propriedades dinamicas dos FR:

1- o modelo de flutuagdo composicional, proposto por Smolesnki [13] e Isupov
[16], considera que os NP possuem diferentes composi¢cfes quimicas e,
portanto, possuem temperaturas de transicdo (T¢) distintas (distribuidas
simetricamente em torno de um valor médio), de modo que no processo de
resfriamento as transicfes de fase ferroelétricas locais ocorrem nas regides
onde T¢ é maior, enquanto que as outras partes do cristal permanecem na fase
paraelétrica. Para este modelo o niumero de NP que contribui para o processo

de relaxacéo é fortemente dependente da temperatura;

2- 0 modelo da superparaeletricidade, proposto por Cross [21], € um modelo
baseado nas idéias do modelo de flutuagdo composicional, porém com
analogias ao superpamagnetismo, de modo que uma transicdo de fase difusa
seria o reflexo também da distribuicdo volumétrica dos NP, e ndo somente de
seus diferentes valores de T¢. Por este modelo, o vetor polarizacdo dos NP
possui mobilidade em funcdo do volume, de modo que, h4 uma temperatura
fixa, somente os NP de menor volume responderiam a campos de baixas
intensidades. Além disso, em temperaturas suficientemente altas, a dire¢do do

vetor polarizagdo dos NP varia livremente, fazendo com que o material se
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comporte, macroscopicamente, como um material paraelétrico que deveria

seguir a lei de Curie-Weiss, o0 que nem sempre é observado;

3- 0 modelo de vidros de spin, ou spin-glass [22], é uma extensdo do modelo
de superparaeletricidade, j& que explica o comportamento de Curie-Weisss
para altas temperaturas. Este modelo considera que os NP possuem interacao
de curto alcance, tal que, somente a uma temperatura muito abaixo de T, a
dindmica volumétrica dos NP se reduz bruscamente e eles se “congelam” em
um estado ndo-ergddico, durante o processo de resfriamento. Por analogia ao
fenbmeno de materiais ferromagnéticos, essa temperatura € conhecida como
temperatura de freezing do material (Tg). Abaixo de Tg, a simetria cristalina do
material permanece centrossimétrica, no entanto, o material pode ser
transformado, irreversivelmente, a partir da aplicacdo de um campo elétrico, em
um ferroelétrico normal [23]. O valor de Tr pode ser determinado pela equacgéo

proposta por Vogel-Fulcher [24]:

)
w = OeXp'.__JK(Tm — TF)

(4)
onde, K é a constante de Boltzmann, E; é a energia de ativacao, f, é a

frequéncia de Debye, e, Tn, a temperatura de maximo para cada frequiéncia

(@).

4- 0 modelo de campos aleatérios, proposto por Kleemann, Westphal, e
Glinchuk [25], considera que somente NP de baixa simetria podem ser
formados, ja que a presenca de campos elétricos aleatdrios, originados da
heterogenidade quimica dos sitios cristalinos dos FR, inibe a formacgéo
espontanea de macrodominios. Desse modo, no material FR, as interacbes de
curto-alcance entre os NP sdo sempre frustradas devido a presenca desses

campos aleatdrios, mesmo abaixo de Te.

A despeito das diferencas entre as propostas quanto ao que origina e

aos mecanismos que regem a dinamica dos NP, percebe-se que todas os
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tratam como sendo, genericamente, uma distribuicdo de regides polares em
uma matriz apolar. A concentragdo e a distribuicdo dessas regides
dependeriam de outros parametros além da simetria cristalina, tais como grau
de desordem quimico e estrutural, tipos e distribuicdo de defeitos, efeito de

tamanho de grao (no caso de materiais policristalinos), entre outros.

2.2- A estrutura perovskita

Como discutido na secdo 2.1, os materiais ferroelétricos podem
apresentar diferentes tipos de estruturas cristalograficas. Os com estrutura
perovskita sdo os que mais vém sendo explorados nas Ultimas décadas,
principalmente pelo fato de apresentarem excelentes propriedades, e serem
mais faceis de obter tanto na forma monocristalina, policristalina e de filmes
finos [7].

A férmula quimica que representa 0s materiais com estrutura perovskita
€ a ABOj3; onde A e B podem ser ions metélicos, e O sdo oxigénios,
conectados na forma de um octaedro. Os sitios A possuem numero de
coordenacao (NC) igual a 12, e sdo ocupados por ions de valéncia 1, 2 ou 3.
Os sitios B, com NC= 6, sdo ocupados por ions de valéncia 3, 4 ou 5. Alguns
exemplos de representacdes da estrutura perovskita ideal (simetria cubica) sao
mostradas na Figura5.  Assumindo que os ions de uma estrutura perovskita,
com simetria cubica, sdo como esferas rigidas perfeitamente empacotadas, o
parametro de rede a (tamanho da aresta), pode ser determinado por:

L2+ )

2

(®)
ou,

a=2(r;+ry)

(6)
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onde: ra, I's € ro S&0 0s raios idnicos dos ions nos sitios A, B e do oxigénio,

respectivamente, como representados na Figura 6.

Figura 5- Representacdes de uma estrutura cristalina do tipo perovskita de um material
ferroelétrico (adaptada da referéncia [7]).

o jon do sitio A

jon do sitio B

@
{0.0,1/2} Olon de oxigénio

Figura 6- Cortes transversais nas familias de planos {0,0,1} e {0,0,1/2} de uma estrutura
perovskita, com simetria cubica.

O nome perovskita € originario da classe de materiais do tipo CaTiOs,
estudados, juntamente com o BaTiOs, por Goldschmidt na década de 20. Tais
estudos foram os precursores das idéias do fator de empacotamento de
atomos e da estabilidade estrutural de materiais [7]. Neste contexto
Goldschmidt [26] introduziu o conceito de fator de tolerancia t:

(= R, + Ry
V2(Ry +Ry)

()
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7

onde se considera que um atomo dopante € estavel em uma estrutura
perovskita, somente se a razdo entre seu raio (Ry) e os raios dos atomos dos
sitios A e B, R, e Ry, respectivamente, for a mais proxima de 1. De modo que a
ocupacao dos dopantes entre os sitios A e B da estrutura perovskita do tipo
ABOg3, portanto, é estabelecida como uma funcao de propriedades geométricas,
como o tamanho de seus raios i0nicos desses dopantes [27].

Por ser uma estrutura eletricamente neutra, a incorporacao de dopantes
aliovalentes gera defeitos estruturais, como vacancias, a fim de se manter a o
equilibrio de cargas do sistema, no caso de dopagens com ions aliovalentes.
Assim, no caso da incorporacdo em uma estrutura perovskita, pode-se dividir a
classe dos dopantes (segundo a valéncia do sitio em que séo incorporados) em

dois grupos [28]:

1- dos aceitadores: elementos que sao incorporados com valéncia menor do
gue do ion substituido. Para a compensacao de cargas, ocorreria a formacao
de vacancias de oxigénio, que se distribuiriam aleatoriamente na rede

cristalina.

2- dos doadores: elementos que séo incorporados com valéncia maior do que a
do cation substituido, induzindo a formacdo de vacéncias nos sitos A e/ou B
(positivos) para a manutencdo da eletroneutralidade. A formacdo de vacancias

nos sitios A provocaria a minimizacéo das tensdes da rede.

2.3- Ceramicas ferroelétricas transparentes (CFT)
2.3.1- Efeito eletro-6tico em CFT
Materiais solidos transparentes sao utilizados em inuUmeras aplicacoes

tecnoldgicas, sejam elas na area de telecomunicacdo, bélica, dispositivos

eletrbnicos e até mesmo médico/hospitalar [1-5,29].



19

A compreensdao dos processos de propagacdo da radiacao
eletromagnética em um cristal transparente pode ser descrita completamente
em termos do tensor impermeabilidade dielétrica n;;, onde n é definido como o
inverso da permissividade elétrica do material, sendo ambos tensores
assimétricos. A relacdo entre as componentes direcionais do tensor
impermeabilidade dielétrica de um sistema cristalino pode ser escrita em
termos da elipsoide de indices, que em sua forma simplificada no sistema
cartesiano é dada por [30]:

<2 yz 72

nZ nZ nZ

=1

(8)
com X, y e z sendo as diregbes dos eixos principais e ny, ny € n, S4o 0s
respectivos indices de refragao.

De acordo com a teoria quantica dos sélidos, o tensor impermeabilidade
dielétrica depende do arranjo e da distribuicdo de cargas. Desse modo, a
aplicacdo de um campo elétrico externo gera a redistribuicdo dessas cargas
espaciais, o que resulta em uma alteracdo do tensor que gera 0 que se
conhece como efeito eletro-6tico [30].

No caso especial de materiais ferroelétricos transparentes a distribuicao
de cargas também estad intimamente relacionada com seus estados de
polarizacédo, tal que se pode expandir (em funcdo do campo elétrico, E, e da
polarizacdo, P, do material) as componentes do tensor impermeabilidade
dielétrica:

n;; (E) — ;5 (0) = Any = ryc Ex + Ryjg ExEy = £ P + Fijg BB

9)

Os termos dessa expansdo sdo conhecidos como os coeficientes eletro-
oticos do material. Assim, rii e fix sdo definidos como os coeficientes eletro-
oOticos lineares (apresentam o efeito Pockels), e, Rju e Fiu 0s coeficientes
eletro-6ticos quadraticos (devido ao efeito Kerr). Os termos de ordens
superiores, nessa expansdo, geralmente sdo negligenciados por possuirem
ordens de grandeza muito inferiores [30]. Nota-se que os coeficientes eletro-

Oticos lineares sdo grandezas tensoriais de terceira ordem, sendo assim, 0s
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componentes do tensor impermeabilidade dielétrica simétricos (Anj= An;i), que
representam os coeficientes eletro-6ticos lineares, podem ser reescritos como
uma matriz 6x3, com 18 componentes. Ja, em se tratando dos efeitos eletro-
Oticos quadréticos, os coeficientes eletro-6ticos sdo grandezas tensoriais de
quarta ordem, podendo ser reescritos na forma de uma matriz 6x6, com 36
componentes. Em se tratando de sistemas cristalinos, os indices do tensor
impermeabilidade elétrica podem ser simplificados por meio de operacbes de
simetria, as quais envolvem as propriedades cristalinas referentes a cada grupo
espacial [31].

No caso especial de ceramicas ferroelétricas transparentes
“polarizadas”®, elas possuem simetria cilindrica (°mm), com um eixo polar (eixo
Otico extraordinario) que pode ser alterado/re-orientado sob aplicacdo de um
campo elétrico, respondendo predominantemente com o efeito eletro-6tico
linear. Utilizando as operacdes de simetrias, nesse caso, apenas cinco
coeficientes eletro-6ticos ndo-nulos podem ser definidos, identicamente ao de

um cristal com simetria 4mm [32]

(10)

Ja& para ceramicas ferroelétricas com polarizacdo espontanea
macroscopica média nula a indu¢cdo de um eixo Otico ocorrerd apenas
engquanto sujeitas a um campo elétrico externo. Nesse caso esses materiais

apresentam efeito eletro-6tico predominantemente quadratico. Para esse caso,

$ou seja, com uma polarizacdo macroscopica remanescente apds a aplicacdo de um campo
elétrico estético suficientemente alto.

" Considerando que os indices foram contraidos como:

1=(11)

2=(22)

3=(33)

4=(23)=(32)

5=(13)=(31)

6=(12)=(21)
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existem apenas 12 coeficientes eletro-6ticos ndo nulos (3 diferentes entre si),
escritos de acordo com a matriz [32]*:

Ry Ry Rz 0 0 0
R, Ry Rz 0 0 0
p_|Rz Rz Ry 0 0 0
/0 0 0 Ry 0 0
lo o o o Ry, O]
lo o o o o R,

(11)

2.3.2- Desenvolvimento de CFT

Materiais ferroelétricos transparentes'™ na forma monocristalina, por
terem relativamente custos de sintese superior e limitacdes quanto a forma
geométrica e dimensfes, se tornam em grande parte ndo adequados para
determinados dispositivos [1], uma vez que sistemas policristalinos além da
versatilidade de geometria, possuem qualidades semelhantes e até superiores
[33-35]. No entanto, € na possibilidade de orientacdo e/ou criacdo de um eixo
Otico (anisotropico), a partir da aplicacdo de um campo elétrico em materiais
policristalinos transparentes, que reside o grande interesse de uso desses
sistemas para aplicacdes tecnoldgicas em sistemas 6ticos [36].

Foi no final da década de 60, que Land e colaboradores [37] mostraram
que algumas ceramicas ferroelétricas poderiam apresentar propriedades o6ticas
e eletro-dticas interessantes. Mas somente no inicio da década de 70 é que as
primeiras CFT foram desenvolvidas por Land e Harteling, a partir da
modificacdo do sistema PZ-PT com lantanio, conhecidas como titanato
zirconato de chumbo modificado com lantanio, ou PLZT [33,34].

Os altos valores de transmissao otica no visivel e infravermelho proximo,
e os altos valores dos coeficientes eletro-Gticos (quadratico ou linear,
dependendo da razdo La/Zr/Ti) de algumas composi¢cées de PLZT, quando

comparados aos de diversos monocristais, como 0 LiNbOj;, estimularam o

™. Para comprimentos de onda no espectro visivel e infravermelho proximo
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aparecimento de inumeros dispositivos (janelas Oticas, chaveadores,
moduladores, mostradores, protetores, filtros de cor, etc.) nos anos seguintes a
sua descoberta [29,35-38].

No geral, CFT sdo o6xidos multicomponentes modificados por ions
aliovalentes, de modo que s&o caracterizadas por terem composi¢cdo nao-
estequiométrica, grandes concentracbes de defeitos estruturais e uma
desordem composicional nos sitios ocupados pelos ions aliovalentes
(dopantes). Especificamente, CFT possuem transicdo de fase tipo difusa no
entorno ou a temperaturas ligeiramente acima da ambiente; altos valores de
constante dielétrica, a temperatura ambiente [19]; e elevados valores de
coeficientes eletro-6ticos [36].

Desde a obtencdo de transparéncia no PLZT, outras solucfes solidas,
inclusive de diferentes estruturas cristalinas tém sido estudadas [39]. Em
muitos casos, algumas propriedades como o grau de transparéncia (avaliados
a partir dos valores da transmisséo o6tica) e os valores dos coeficientes eletro-
Oticos sdo similares ou mesmo superiores aos do PLZT. Na Tabela 1 séo
apresentadas algumas composicdes e seus respectivos valores dos
coeficientes eletro-6ticos quadraticos.

Tabela 1- Composi¢cbes de CFT e o0s respectivos valores dos coeficientes eletro-6ticos
quadraticos [39]

Composicéo R (x10™°) m*/v?
(Pbo,o12La0,088)(Zro,65Tio,35)03 (PLZT 8,8/65/35) 8,0
(Pbo,g1Lao,09)(Zro,65Tio,35)Os (PLZT 9/65/35) 3,8
(Pbo.sLao 1)(Zro,5 Tio.3s)O3 (PLZT 10/65/35) 0,8
(Pbo,gsLao,12)(Zro,esTio,35)O3 (PLZT 12/65/35) 0,2
(0,2)Sr(LayzNb12)Os- (0,8)PZT 10,2
(0,15)Ba(Lay2Nb12)03-(0,85)PZT 12,0

(PbBa)(LaNb) ou PBLN 8/65/35 5,0
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2.3.3- Diagrama de fases de CFT do sistema PLZT

O sistema ferroelétrico transparente de titanato zirconato de chumbo
modificado com lantanio, ou PLZT, possui célula unitaria do tipo ABOs,
consistindo-se de Zr™* e Ti** ocupando os sitios B (centro da cela), um octaedro
de oxigénio e Pb*? e La™ ocupando os sitios A (intersticiais, criados pelo
octaedro de oxigénio) [7]. Em especial, a ocupacdo aliovalente nos sitios A
(Pb*? e La™®) faz com que para cada ion La incorporado exista um excesso de
carga positiva no sistema, que, de alguma maneira, € compensada pela
geracao de defeitos, ou vacancias, nos sitios A e/ou B da estrutura perovskita.
A distribuicdo das vacancias nos sitios da estrutura do PLZT é influenciada
tanto pela razédo Zr/Ti, pelo contetddo de lantanio e até pela pressdo de gas de
oxido de chumbo durante as etapas de processamento do material. Assim, com
as duas possibilidades de sitios para a geracdo de vacancias, as seguintes

relacfes estequiométricas podem ser consideradas [33,34]:

- Pbl_xLaX(ZryTi1_y)1_0,25XVb0,25X03, considerando que a incorporacdo do cation
lantanio cria vacancias somente nos sitios B (V°)*;

- Pby.gsilax Vosx(ZryTiiy)103, se for considerado apenas vacancias no sitio A
(V3.

Contudo, apenas partindo-se da primeira relacdo acima é que se podem
alcancar ceramicas transparentes de PLZT, se na razdo La/Zr/Ti e para
condicdes de processamento adequadas. Estudos sistematicos do sistema
PLZT levaram a construgdo de seu diagrama de fases [1], representado na
Figura 7, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. E possivel notar que
a proporcdo das fases (com simetrias cristalinas romboédrica, tetragonal,

ortorrdmbica e paraelétrica cubica), € uma funcéo tanto da concentracédo de La,

1 Essa formula é a mais utilizada por proporcionar ceramicas mais transparentes devido ao
excesso de 6xido de chumbo, quando do caso da aplicacdo de processamento adequado.
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quanto da razdo PZ/PT. As areas delimitadas pelas linhas pontilhadas, na
figura, sdo referentes as respostas eletro-oticas, linear (Pockels), de memaria e
quadratica (Kerr). Por sua vez, a area hachuriada representa composi¢cées com
transicOes de fase difusa e comportamento relaxor.

Convém salientar alguns pontos relevantes sobre o diagrama de fases:
(1) existe uma completa solucdo solida entre os componentes PZ e PT, porém
somente para baixas concentracdes de La; (2) pequenas alteracbes nas
concentracfes de La causam mudancas significativas na estabilidade de fases
cristalinas; (3) a solubilidade do La no PLZT é limitada em menos de 35%; e (4)
0 aumento da concentracdo de La reduz a estabilidade da fase ferroelétrica,
juntamente com uma reducdao significativa nos valores da temperatura de Curie
destes materiais [33].

Em concentragbes de lantanio no limite entre 4% e 20% em mol, para
qualquer proporcdo de Zr/Ti, observa-se a transformacdo de um estado
ferroelétrico “normal” para um estado ferroelétrico relaxor. Assim, conclui-se
gue um aumento da concentracdo de lantanio favorece a fase relaxora e o
aumento da difusividade na transicdo de fase, que sao relacionadas com a

reducdo do tamanho dos dominios ferroelétricos [40-42].
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Figura 7- Diagrama de fases do sistema PLZT, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica
(modificado da referéncia [6]).
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No sistema PLZT, a concentracao de lantanio ([mol%]La) e a razéo Zr/Ti,
representada pela concentracdo molar de PbZrOj3; ([mol%]PbZrO3), também
estdo relacionadas com a transparéncia das composi¢coes. Em especial, para a
razdo 65/35 alta transmissdo Otica pode ser encontrada em ceramicas com
concentracfes de La a partir de 8% em mol (dominios ferroelétricos em
concentracdes inferiores representam centros espalhadores de luz). Acima de
16% em mol de La, a presenca de fases segregadas nos contornos de gréo
reduz os valores da transmissao otica [33,34]. Em uma regido critica (ponto de
confluéncia de trés simetrias cristalinas) no diagrama de fases, a composicao
PLZT com razdo molar La/Zr/Ti = 9/65/35, tem sido uma das mais utilizadas em
aplicacbes opto-eletrbnicas, por serem transparentes na regido do visivel e
infravermelho préximo. Usualmente, composicfes dessa estequiometria
também possuem altos valores de maxima permissividade elétrica relativa, com
Tm em torno de 90 °C, altos valores de coeficientes electrostricitivos [1] e altos
valores de coeficientes eletro-6ticos quadraticos, como pode ser visto na
Tabela 1.

2.3.4- CFT do sistema PLZT dopado

Em busca da adequacao tecnoldgica de propriedades especificas dos
sistemas PLZT, como por exemplo, elétricas, dielétricas, ferroelétricas e
piezoelétricas, tem se buscado o uso de dopantes e/ou modificadores de todas
as classes. Neste contexto, tem se encontrado materiais ceramicos a base de
PLZT dopados com materiais pertencentes a classe dos metais de transicao,
como o Nb [43] e Fe [44]; dos semi-metais, como o Al [45] e o Sb [46]; dos
metais alcalinos terrosos, como o0 Ba [47]; e dos metais alcalinos, como o Cs
[48]. A Tabela 2 resume os principais estudos de dopagem em ceramicas de
PLZT com ions metalicos, indicando os resultados quanto as alteracdes das

propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e ferroelétricas.



26

Tabela 2- Quadro geral de estudos de dopagem do sistema cerdmico PLZT (diferentes razdes
molares La/Zr/Ti) e os efeitos de destaque provocados pela adicdo de dopantes nas
propriedades estruturais, microestruturais, ferroelétricas e dielétricas desse sistema.

Razdo molar Dopante Propriedades 1 Propriedades 2 Ref.
La/Zr/Ti (estruturais, microestruturais) (dielétricas, ferroelétricas,
espectroscopicas)

12/55/45 Ba Coexisténcia de fases Concentragdo de dopante reduz  [47,49]
romboédrica/tetragonal. o valor de T, e aumento dos
Concentragdo de dopante valores de E.

inibe o crescimento do grao

6/57/43 Cr A valéncia majoritaria do Para 0,05% em mol de dopante, [50]
dopante é uma funcéo de foram encontrados valores
sua concentracdo. A maximos das propriedades
concentragdo de 0,16 % em dielétricas e ferroelétricas.

mol é limitador entre o estado

de doador para o de

aceitador.
10/65/35 e Cr Para uma concentracdo o As diferengas entre as duas [51]
8/65/35 dopante pode ocupar os valéncias podem ser
dois sitios estruturais observadas no espectro de
emisséo
8/65/35 Cu, Fe, Os dopantes ocupam 0s As vacancias geram centros de [52]
Mn, Fe sitios B, 0 que gera espalhamento fotoinduzidos
e Co vacancias nos sitios do
oxigénio
7165/35 Fe A ocupacéo aliovalente do Defeitos gerados pelo Fe [53]
dopante nos sitios cristalino aumentam os valores da
geram defeitos estruturais, condutividade elétrica
tanto nos sitios A, quando
nos sitios do oxigénio
8/65/35 Fe Reducéo do crescimento de Decréscimo nos valores do [44]

graos, e ocupacao nos sitios maxima constante dielétrica em

cristalinos em funcéo da fungdo da ocupacéo dos
concentragéo de dopante. dopantes
x/61/39 Mn Reducéo do estado de As propriedades dielétricas, e [54]
(0= x= 0,045) valéncia do Mn em funcao elétricas mostraram
da concentracdo de La peculiaridades em fungéo da

concentragéo de Mn
5/65/35 Nb Concentracéo de Nb inibe o Concentracdo de Nb reduz os [43]

crescimento do gréo valores da polarizacéo

remanescente
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Continuacéo: Tabela 3- Quadro geral de estudos de dopagem do sistema cerédmico PLZT
(diferentes razbes molares La/Zr/Ti) e os efeitos de destaque provocados pela adicdo de
dopantes nas propriedades estruturais, microestruturais, ferroelétricas e dielétricas desse

sistema.
7/60/40 Nb A concentragdo do dopante Aumenta os efeitos de fadiga [55]
néo influencia o crescimento ferroelétrica
do gréo
3/52/48 Nbe W A concentragdo de dopante Melhoram as propriedades [56]
inibe o crescimento de grdo fotoestrictivas do PLZT
10/65/35 w A concentragdo de dopante A formagcéo de fases [57]
inibe o crescimento de gréo, e secundarias reduz os valores
causa uma reducéo dos da transmisséo Gtica
parametros de rede
8/40/60 Al Nao ha influéncia no Aumento dos valores de T e [45]
crescimento do gréo da condutividade elétrica
10/53/47 Cs Aumento do fator de Aumento da temperatura de [48,58]
tetragonalidade em funcao da transicéo e reducao da
concentragdo de Cs difusividade em fungéo da
concentragéo de Cs
10/65/35 Bi Sistema com simetria Para todas as concentracdes [59]
monoclinica. O tamanho de de dopantes, a transi¢c&o de
cristalito aumenta em fungéo fase € do tipo difusa, que pode
da concentracdo de dopante. ser atribuida a uma desordem
composicional nos sitios A.
7,5/20/80 Sm Reducao do fator de Reducéo da temperatura de [60]
tetragonaliade em funcao da maxima permissividade elétrica
concentracdo de dopante relativa em funcéo da
concentragdo de dopante
10/65/35 Sh O tamanho de cristalito se H& um aumento nos valores da [45]

mostra invariante em fung&o da

concentracéo de dopante

temperatura de maximo em
funcdo da concentragéo de

dopante

Mais recentemente, em 1996, a adicdo de dopantes da familia dos

terras-raras no sistema PLZT mostrou que bandas de luminescéncia, tipicas de

cada dopante, eram evidentes nesses materiais [61]. Verificou-se um namero

crescente de trabalhos publicados sobre as caracteristicas fotoluminescentes

de sistemas ceramicos ferroelétricos a base de PLZT dopado com terras-raras,
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em especial com os ions Eu [61-64], Er [64-68], Nd [61-69], Tm [70-71], Yb
[62,65-68]. Em 2004, pela primeira vez, as propriedades espectroscoépicas,
especialmente na regido do infravermelho proximo, de CFT de PLZT dopado
com elementos terras-raras foram caracterizadas, mostrando sua alta
potencialidade como elementos ativos na constru¢cao de lasers de estado
s6lido, com emissdes em ~1,06 um, no caso da dopagem com neodimio, e 1,8
e 2,8 um, no caso da dopagem com érbio (ou tulio) [72]. Ceramicas
ferroelétricas de PLZT tém como vantagens, como material hospedeiro para
elementos laser ativos, alto indice de refracdo (n~2,5) [32], baixa energia de
fonons (~750 cm™) [64], excelentes propriedades termo-6ticas e alta
difusividade térmica, comparados a sistemas vitreos fluoretos ou calcogenetos,
monocristalinos como o LiNbOg3, ou até mesmo ceramicas, como é o caso da
granada de itrio e aluminio dopado com neodimio (YAG:Nd*3). Além disso,
vantagens adicionais sdo esperadas se as propriedades ferroelétricas desses
materiais puderem ser combinadas as fotdnicas.

Contudo, sdo poucos os trabalhos referentes a influéncia dos dopantes
terras-raras nas propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e
ferroelétricas de ceramicas de PLZT. Por exemplo, Park e colaboradores [73]
realizaram um estudo sistematico sobre os sitios de ocupacdo de dopantes
terras-raras (La, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er e Yb) em ceramicas de PLZT 6/63/37
e as propriedades dielétricas, ferroelétricas, estruturais e microestruturais foram
relacionadas com o tamanho (raio i6nico) dos ions dopantes e 0s seus
respectivos sitios de ocupacédo, determinados a partir do calculo do fator de
tolerancia. Para o sistema PLZT dopado com ions terras-raras, os autores da
referéncia [73], determinaram alguns fatores de tolerancia para a ocupacéo dos
dopantes trivalentes no PLZT. Os resultados encontrados mostraram que ha o
decréscimo da razéo entre os fatores de tolerancia tatg (onde ta é o fator de
tolerancia caso o dopante ocupe 0s sitios A e tg caso ocupem o0s sitios B),
proporcionalmente ao raio do ion usado como dopante, 0 que indica que existe
uma maior estabilidade para a ocupacao dos ions menores nos sitios B, como
esperado. Verificou-se que o tamanho médio dos grdos decai em funcéo do

namero atdbmico do dopante terra-rara; e que o volume da cela unitaria, da
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densidade aparente e dos valores de T, aumentam em fungdo do numero
atbmico. Tais caracteristicas foram relacionadas com as deformacdes
estruturais causadas pela incorporacdo de dopantes com valores diferentes de
raios ibnicos. Entretanto, ndo foi discutida a possibilidade de um mesmo
dopante ocupar mais de um sitio cristalino, fato que ja foi discutido pelos
autores da referéncia [74], sobre os efeitos do Gd™ nas propriedades
estruturais e dielétricas de ceramicas de PZT (Zr/Ti=52/48) e pelos autores da
referéncia [75], sobre os efeitos do Dy*® nas propriedades microestruturais de
ceramicas de PLZT.

Assim, nota-se que a influéncia da adicdo dos dopantes terras-raras nas
propriedades estruturais, ferroelétricas, dielétricas, oOticas e eletro-6ticas de
ceramicas ferroelétricas transparentes ainda precisa ser analisada com maior
clareza. Portanto, o objetivo desse trabalho é identificar a relacdo entre as
propriedades estruturais (em termos da ocupacédo e alteragdes na simetria da
rede cristalina) e as propriedades dielétricas, ferroelétricas, microestruturais,
Oticas, inclusive as eletro-Oticas (que até entdo ndo foram exploradas para
esses sistemas) de CFT do sistema perovskita titanato zirconato de chumbo
modificado com lantanio (PLZT), na composi¢cdo 9/65/35 em funcéo do tipo de
terra-rara utilizado, dentro de um grupo de ions preferencialmente trivalente
(Nd, Ho, Er, Tm e Yb).

2.3.5- Regras de Pauling para a estabilidade estrutural

Como nesse trabalho se ira estudar a influéncia de dopantes terras-raras
nas propriedades de ceramicas de PLZT na composicdo (La/Zr/Ti=9/65/35), e
se pretende fazer uma relagdo com os sitios de ocupacdo dos dopantes na
matriz ferroelétrica, também foi realizado um estudo da estabilidade da
estrutura do PLZT dopado. Nesse caso, optou-se por uma analise geométrica,
considerando-se as regras de Pauling [76].

Em 1929, Linus Pauling formulou cinco principios, ou cinco regras, que

poderiam ser usados para determinar a estabilidade de estruturas complexas,



30

tornando-se extremamente Uteis para se iniciar uma discussdo sobre a
estabilidade (ou ndo) de um determinado arranjo cristalino. Para isso deve-se
considerar que [76]:
- a distancia entre um cation e um anion é determinada pela soma dos
respectivos raios,
- 0 numero de coordenacdo (NC) é definido pelo nimero de éanions que
circundam um cétion, considerando que o0s cations e 0s anions sdo como
esferas rigidas,
- um cétion central somente consegue manter contato com 0s anions vizinhos
quando seu raio é maior que um dado valor critico.

Assim, pode-se definir as cinco regras como:
1- um dado numero de coordenacado € estavel somente quando a razao entre
0S raios catidnicos e idnicos € maior que um determinado valor critico. Os
valores criticos para cada NC sdo descritos na Tabela 4.
2- se a forca de uma ligacao idnica entre um céation e um anion € definida como
a carga do cétion dividido pelo seu respectivo numero de coordenacdo, uma
estrutura cristalina é estavel quando o total das forcas que atingem um &anion
ligado com vérios cations deve ser igual a carga do anion.
3- a presenca de bordas compartiihadas e, em particular, superficies
compartilhadas, diminui a estabilidade da estrutura.
4- em um cristal que contém cations de baixo numero de coordenacao e altas
cargas, suas ligacdes covalentes tendem acontecer nos cantos de um poliedro.
5- quinta regra: a estabilidade de uma estrutura € maior quando o numero e o
tipo de constituintes tende a ser pequeno. Isto provém da dificuldade
encontrada para o empacotamento eficiente em uma estrutura simples com
varios elementos de diferentes tamanhos.

Sendo assim, com excecdo da segunda regra, todas as outras sao
baseadas somente em fatores geométricos para 0 empacotamento mais

eficiente dos ions envolvidos, assim como discutido por Goldschmidt [26].
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Tabela 4- Valores criticos para a estabilidade da estrutura para distintos valores de NC de
acordo com a primeira regra de Pauling [76, 77].

Disposigao dos ions em Intervalo da razéo
NC relacdo ao ion central para a estabilidade
12 Vértices de um cuboctaedro 21,00
8 Vértices de um cubo 20,732e<1,00
6 Vértices de um octaedro 20,414e<0,732
4 Vértices de um tetraedro 20,225e<0,414
3 Vértices de um triangulo 20,155e < 0,225
2

Linear 20e<0,155
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3- Materiais e Métodos

3.1- Sintese de pds e processamento de cera@micas de PLZT dopado
com terras-raras

A obtencdo de CFT, com alta qualidade Otica, € decorrente de um
processo otimizado de sintese de pés e densificacdo dos corpos ceramicos,
que garanta a homogeneidade quimica e composicional. Métodos de sintese
de pds, como a co-precipitacdo quimica [78], e rotas de combustédo [79] e os
meétodos de sinterizacao e densificacdo (tais como, sinterizacdo em mais de um
estagio [80], o uso de distintas atmosferas [81], e prensagem uniaxial ou
isostatica a quente [82]) tém sido empregados para a obtencdo da
transparéncia dos sistemas ceramicos ferroelétricos em geral, mas
principalmente para o PLZT, vém sendo realizados constantemente.

Neste trabalho, a sintese dos pds-ceramicos de PLZT dopado com
terras-raras foi realizada pelo método convencional de mistura de oxidos [2]. A
escolha desse tipo de processamento se baseou em estudos realizados
anteriormente no GCFerr [82], que mostraram que esse processo, além de ser
suficientemente eficiente quanto a homogeneidade quimica dos compostos,
apresenta custo relativamente baixo, e é, tecnicamente, mais simples que
outros processos de sintese, como métodos quimicos, por exemplo.

Assim, a sintese de p6s de PLZT dopado com terras-raras foi realizada
em duas etapas. Na primeira etapa, os p6s com férmula estequiométrica
Pbo g1Lao 00(Zro.65 Tio,35)0,037503, que considera que a formacdo de vacancias,
devido a ocupacéo aliovalente do La*® nos sitios do Pb*?, se da apenas nos
sitios B (Zr,Ti)®®, foram preparados a partir de 6xidos precursores de alta
pureza. Alguns desses Oxidos possuem fases polimorfas (como é o caso do

oxido de chumbo PbO [83], e do TiO, como citado pela referéncia [84]) e

88 Essa formula parte da primeira relacdo apresentada na se¢do 2.2.3, a qual é a Unica relagédo
de onde é possivel se obter ceramicas transparentes desse sistema, desde que as rotas de
sintese empregadas sejam adequadas.
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impurezas volateis, e para partir de uma fase Unica especifica e sem
impurezas, foi realizado um tratamento térmico prévio especifico para cada
precursor. A procedéncia e a pureza dos precursores, utilizados para a sintese
do PLZT, e os tratamentos térmicos a que foram sujeitos antes do processo de
sintese estéo descritos na Tabela 5. Depois de tratados, os 0xidos precursores
foram pesados em uma balanca analitica (Microwa Swiss CH-9428, com 0,1
mg de precisdo). A mistura foi realizada em um moinho de bolas, em meio
aguoso, com bolas de zircénia, a 200 rpm/3 h. O material, PLZT 9/65/35, foi
seco em estufa, a ~100 °C, peneirado, (60MESH), e, entédo, calcinado a 950
°C/3 h em um cadinho de alumina coberto, no ar’ [85].

Na segunda etapa, os 6xidos lantanideos, Nd,O3, H0,03, Er,03, Tm,03 e
Yb,03, (Aldrich 99,99%, tratados termicamente a 600 °C/3h, para a cristalizacédo
e/ou remocdo de impurezas) foram adicionados em 1,0% peso'™, ao p6 de
PLZT calcinado. Ap6s a mistura com dos Oxidos lantanideos, também em
moinho de bolas (200 rpm/3 h) em meio aquoso, os pos foram secos em estufa,
re-calcinados, (também a 950 °C/3 h), e moidos (a 200 rpm/10 h) também em
moinho de bolas em meio aquoso, nesse caso, para uma maior eficiéncia do
processo de moagem, o volume de agua adicionado foi o equivalente a 60% em
peso do material a ser moido. A escolha dessas composi¢cfes foi baseada no
fato de que essa quantidade de dopante, no geral, € a maxima em que se
mantém algum grau de transparéncia nas ceramicas de PLZT. Testes
sistematicos mostraram que concentracdes superiores de dopante geraram
amostras opacas, devido principalmente a presenca de fases secundarias [86],
cuja ocorréncia sera melhor entendida pelos resultados apresentados neste
trabalho.

Os pos calcinados foram conformados em pastilhas cilindricas por
prensagem uniaxial a frio (10 MPa). Para evitar defeitos no material, como a
formacao de trincas ou cisalhamento durante o processo de conformacéo, foi

adicionado 3,0% em peso de material ligante, poly(vinyl butyrol-covinyl alcohol-

. As condig8es de calcinacdo do PLZT foram as mesmas utilizadas no GCFerr apos estudos
de otimizacdo da preparacao de pds desses materiais.

" As concentragdes molares de cada 6xido dopante equivalentes a 1,0% em peso adicionado
ao PLZT 9/65/35, foram consideradas para algumas andlises e serao apresentadas adiante.
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covinyl) acetate, Aldrich. Para a reducao de gradientes de densidade, causados
no processo de conformacdo por prensagem uniaxial, e para a melhor
compactacao a frio, os corpos ceramicos foram prensados isostaticamente, a

120 MPa e, em seguida, o material ligante foi retirado, a 500 °C/3 h.

Tabela 5- Procedéncia, pureza e condi¢cdes de tratamento térmico dos precursores utilizados
para a sintese de pos de PLZT 9/65/35.

Precursor Distribuidor ~ Pureza (%) Condigbes de Objetivos do tratamento
tratamento térmico térmico
PbO Aldrich 99,9% 650 °C/3 h* Remocéo de 4gua e impurezas
volateis e obtencao da fase
Massicot [83]
ZrO; TAM Alta pureza 650 °C/3 h Remocéo de 4gua e impurezas
volateis
TiO; Aldrich 99,9% 1100 °C/3 h Remocao de agua e impurezas
volateis e obtenc¢do da fase
Rutilo [84]
La;O3 Aldrich 99,9% 650 °C/3 h Cristalizagédo e remocéao de

agua e impurezas volateis

* apés o tratamento térmico o 6xido foi moido em moinho de bolas a 200rpm/5h, seco e

peneirado (60 mesh).

Em geral, durante o processo de sinterizagdo ocorre a mudanca na
geometria (e eliminacdo) dos poros presentes no material conformado como
uma consequéncia dos processos de empescocamento e coalescéncia, e
respectivo aumento do tamanho dos grdos de modo que h4,
consequentemente, um aumento da densidade dos materiais [87]. No caso
especial de materiais com estrutura perovskita de oxigénio a base de chumbo a
eliminacdo dos poros residuais, por autodifusdo, também pode ser favorecida
pela utilizacdo de uma atmosfera positiva de O, [81,88], que também reduz a
perda de PbO por volatilizagéo.

Pelos testes de dilatometria (dilatbmentro NETZSCH TASC 414/2-
DILATOMETER 402 EP), realizados nas amostras de PLZT dopados com 1,0%
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em peso de terra-rara, apresentados na Figura 8, foram observadas
temperaturas distintas para a maxima taxa de contracéo (entre 1125 °C a 1200
°C). Desse modo, optou-se por utilizar a temperatura de 1250 °C, como
temperatura para a sinterizacdo das amostras de todas as composic¢oes, ja que
se garante uma temperatura de sinterizagao suficientemente alta para todos os
casos, mas ainda baixa o suficiente para ndo ocorrer a fusdo de nenhum deles.

Neste trabalho, empregou-se o processo de densificacdo dos corpos
ceramicos por prensagem uniaxial a quente, onde a eliminagcdo de macro-
porosidade é também auxiliada pela aplicacdo de uma pressdo externa. A
prensagem uniaxial a quente, neste trabalho, foi realizada em uma prensa
Thermal Technology, INC, a 1250 °C/3 h/6 MPa, em atmosfera de oxigénio de
45 kPa**,

0,0
o~ '0,5'
O
S -1,0-
—
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3 —o— PLZT10Er
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T T T T
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Figura 8- Taxa de contracdo relativa em funcdo da temperatura para as ceramicas de PLZT
9/65/35 dopado com terras-raras. Testes realizados com a taxa de 10 °C/min., em ar.

A sintese de pos e o processamento de ceramicas de PLZT dopado,
realizados neste trabalho, estdo esquematicamente representados no
fluxograma da Figura 9.

e Condigbes de tempo e presséo pré-determinadas por outros trabalhos do GCFerr para a
obtencgédo de ceramicas ferroelétricas transparentes de PLZT [82].
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PbO TiO
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Figura 9- Fluxograma para a sintese de pés e processamento de ceramicas de PLZT 9/65/35
dopado com oxidos terras-raras, realizado neste trabalho.

3.2- Técnicas de Caracterizacao

3.2.1- Caracterizagcao Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada a partir das micrografias das
superficies de fratura e das superficies polidas (em pasta de diamante de
granulometria de 3 um e 1 um), e atacadas termicamente, das amostras,
obtidas em um microscopio eletrénico de varredura (MEV), JEOL (modelo JSM

5800 LV), em ensaios no modo SEI (utilizando elétrons secundarios).
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Sabendo que o tipo de fratura, transgranular e intergranular, € uma
resposta direta da resisténcia mecanica do material, principalmente quando se
considera regides entre grdos e/ou contornos de grao [89], a partir de uma
analise qualitativa do tipo de fratura das ceramicas é possivel inferir a
existéncia de possiveis fases segregadas nos contornos de graos, como
também visualizar a existéncia de poros, trincas ou outros defeitos
microestruturais.

A contagem do numero de grdos e a determinacdo dos respectivos
valores do diametro médio, a partir a técnica de interseccéo linear, utilizando o
software Image Pro Plus (versédo 4.5.0.29), foram realizadas a partir das
micrografias das ceramicas com superficie polidas com qualidade o6tica e
atacadas via tratamento térmico a 1150 °C/1 min.. Pela da curva distribuicdo
estatistica dos diametros médios, representada genericamente na Figura 10, foi
determinado o valor médio do didmetro dos gréos, com o respectivo valor de
dispersdo. Para isso considerou-se que a distribuicdo de tamanho dos graos
segue a distribuicdo estatistica do tipo log-normal [90]:

A 1 i
Yy=Yot+t—Fm=-—e 20’

VZ‘ITwX

(12)
com A sendo um fator de amplitude, » a largura do pico (disperséo), X, o valor
meédio do diametro do gréo, e yo sendo o valor de background da funcéo, que
em se tratando da distribuicdo de tamanho de grdo se espera que tenha um
valor mais proximo de zero.

Por se tratar de uma distribuicdo estatistica, neste trabalho, o valor do
didmetro equivalente médio dos gréos foi considerado como sendo o valor

esperado, xg, calculado a partir dos valores da equacao (12), representado por:

()
Xgp = Xc€\ 2

(13)
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Figura 10- Representagdo esquemética de uma fotomigrografia de superficie polida e atacada
termicamente de uma ceramica e a respectiva curva de distribuicdo do diametro médio em
funcdo do numero de graos, obtidos a partir do método de interseccao de retas, e ajustados por
uma funcgéo do tipo log-normal (equacéo (12)).

3.2.2- Caracterizacao Estrutural

3.2.2.a- Determinacéo de fases por difracdo de raios X

Inicialmente, realizou-se a determinacéo das fases e verificagdo qualitativa
das respectivas simetrias cristalinas das ceramicas, a partir da indexacao dos
perfis de difracdo de raios X, utilizando fichas padrdes de bancos de dados,
como o JCPDS-ICDD, CRYSTMET e o ICSD. Os perfis de difragdo de raios X
das ceramicas trituradas, apds tratamento térmico a 500 °C/30 min, foram
obtidos no Laboratério de Difracdo de Raios X do Grupo de Cristalografia do
Instituto de Fisica da USP, sob coordenacdo da Profa. Dra. Yvonne P.
Mascarenhas. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Rigaku, nas
condig@es: radiacdo CuK,, varredura do tipo continua, filtro de Ni, com 20 entre

15° e 60°, a 2°/min, a temperatura ambiente.
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3.2.2.b- Caracterizagap estrutural a partir do refinamento dos perfis
obtidos passo-a-passo

A caracterizagao estrutural quantitativa, das ceramicas de PLZT dopado,
foi realizada a partir do refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, dos
perfis de difracdo de raios X, obtidos passo a passo. Os perfis de difracdo de
raios X das ceramicas trituradas, apos tratamento térmico a 500 °C/30 min,
foram obtidos no Laboratério de Difracdo de raios X do Grupo de Cristalografia
do Instituto de Fisica da USP, utilizando um difratbmetro Rigaku, nas
condic¢des: radiagdo CuK,, com monocromador de grafite, com 26 entre 15° e
120°, com passos de 0,02°, tempo de medida de 5s por ponto, a temperatura
ambiente. O programa de refinamento utilizado foi o General Structure Analysis
System (GSAS-2004) [91].

A determinacdo dos sitios de ocupacdo e da concentracdo dos ions
dopantes na matriz de PLZT foi realizada a partir de processos sistematicos de
escolha de valores de concentracbes em cada sitio, A e/ou B, uma vez que
suas posicdes eram pré-determinadas pela simetria cristalina escolhida. Como
primeira aproximacao foi adotado uma simetria cristalina ctbica (grupo espacial
Pm-3m) para descrever todas as composi¢des. No entanto, levando em conta o
diagrama de fases, a temperatura ambiente, (Figura 7) e o fato da composicéo
9/65/35 encontrar-se no ponto de confluéncia de outras simetrias, apoés
encontrar-se a convergéncia para a simetria cubica outras simetrias cristalinas
(tetragonal (P4mm), romboédrica (R3m) e ortorrdbmbica (Pmm)) também foram
consideradas para a analise, como resumido no quadro resumo apresentado

na Figura 11.
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Fase do Condicdes de
procedimento de Descricao Objetivos refinamento
refinamento
-Considerando uma | -Pré-determinagéo da|- Pb, La, Zr, Ti

Unica fase perovskita

com simetria indistinta

composicao efetiva.

possuem as posicoes

dos sitios fixas com

1 da cubica. concentragdes livres;
- Nd, Ho, Er, Tm e Yb:
possuem as ocupacdes
e concentracdes nos
sitios livres.
-Considerando uma | - Determinar a simetria | - Pb, La, Zr, Ti
Unica fase perovskita | mais adequada em | possuem as posicdes
com composi¢cdo pré- | funcdo do  terra-rara | dos sitios fixas com
2 determinada em 1. utilizado; concentracgodes livres;

- Ajustes nas ocupacbes

dos sitios a e/ou B.

- Nd, Ho, Er, Tm e Yb:
possuem as ocupagoes
e concentragdes nos

sitios livres;

Figura 11- Quadro resumo para o procedimento de refinamento estrutural, considerando-se que
as ceramicas de PLZT dopado constituem-se de uma Unica fase perovskita com simetria a se

determinar.

A determinacdo dos sitios de ocupacao dos ions na rede do PLZT, foi

realizada sob a condicdo de minimizacdo dos valores dos parametros que

indicam a qualidade do refinamento, como y* e Rg e Rwp. Esses parametros séo

definidos a partir de funcdes que calculam a diferenca entre o perfil ajustado e

o perfil experimental, tal que:

2 ZW(IO B Ic)z

a (Nobs

- Nvar )

(14)
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leo - Icl
AT
(15)
’Z W(Io - Ic)z
pr = ZWI 2
(16)

Nas equacles 14, 15 e 16, w representa o peso de cada ponto, lp € Ic
sdo as intensidades observadas (experimentais) e calculadas,
respectivamente, € Ngps € Nyar S0 0S nimeros de pontos observados em todos
os histogramas e o numero de variaveis, respectivamente [91].

O padrao de alargamento de pico instrumental foi determinado a partir
do refinamento do material padrédo LaBg, assumindo a forma de pico do tipo
pseudo-Voigt. O background foi calculado utilizando uma fungdo do tipo
Chebyshev [91].

A partir do refinamento do alargamento ndo instrumental (alargamento
fisico) do perfil dos picos de cada composicdo, foram estimados os valores do
tamanho de cristalito, utilizando a seguinte relacdo [91]:

_ 18000k
(LX)
(17)
sendo que k é a constante de Scherrer (0,93) [92], L € 0 comprimento de onda
da radiacdo utilizada (15406 A) e, Lx, o parametro ajustado pelo refinamento

referente ao alargamento de pico.

3.2.3- Caracterizacao dielétrica

Materiais ferroelétricos sao dielétricos caracterizados pelos altos valores

de permissividade elétrica relativa (x>100). Quando sujeitos a campos elétricos
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externos, os materiais ferroelétricos saem do equilibrio de cargas e entram em
um estado instavel. Assim, logo apos a retirada desse campo, o material volta
novamente para um estado fundamental, ndo sendo, necessariamente, o
estado inicial (sem aplicacdo do campo)®®®, em um processo conhecido como
relaxagdo dielétrica. Nos casos especificos dos materiais ferroelétricos a
relaxacao dielétrica € dependente tanto da frequéncia de excitacdo quanto da
temperatura [12].

Para se compreender os processos de relaxacao dielétrica em materiais
ferroelétricos em funcdo da temperatura e da frequéncia de excitacdo, €
comum o uso da técnica de espectroscopia de impedéancia [93]. Por se tratar de
um processo de relaxacao, divide-se a permissividade elétrica em partes reais
e imaginarias. Neste caso, a parte real fornece resultados referentes as
respostas instantaneas da excitacdo (em fase), enquanto que a parte
imaginaria € relacionada com a energia dissipada e com a resposta defasada
em relacdo a excitacao.

No caso especifico de amostras circulares (de area A) com eletrodos
nas superficies, o que se assemelha a um capacitor de placas paralelas (de
espessura d), a partir das medidas das partes real e imaginaria da admitancia
complexa (Y=G+iB) de um circuto RC em paralelo, os termos da
permissividade elétrica relativa (k = k' + ik"") do material podem ser escritos

em funcao da freqiéncia do campo de prova (w) como:

. Bd
"~ wAg
(18)
12 _ Gd
B (J.)ASO
(19)

onde gy é a permissividade elétrica do vacuo.
Para os calculos dos valores da parte real e imaginaria da
permissividade elétrica em funcdo da temperatura e frequéncia, neste trabalho

0os valores de G e B das amostras foram obtidos em um analisador de

% Nao se podem descartar os processos de polarizacdo que ocorrem para campos
suficientemente altos.
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impedancias HP 4194A. As medidas foram realizadas em amostras com
superficies paralelas e com eletrodos de ouro, depositados via sputtering, no
intervalo de frequéncias de campo de excitacdo de 1 kHz e 100 MHz, entre 200
e 500 K, com a taxa de 2 K/min para o aquecimento e o resfriamento. Para isso
foi utilizado um sistema criogénico construido no proprio GCFerr, no qual a
temperatura da amostra é determinada por meio de uma amostra de referéncia
para o controle de temperatura, levando em conta a inércia térmica analoga da
amostra de medida. O sistema de temperatura e o analisador de impedancias
séo interfaceados a um microcomputador para a aquisicao dos dados, o calculo
de ¥ e ke o controle da temperatura do sistema. Um esquema representativo

do equipamento é apresentado na Figura 12.

Impedancimetro -
=,

. £ - TT.-° ZE E;"

T Controlador de
4

Temperatura

Amostra

=t— MNitrogénio Liguido

Figura 12- Esquema representativo da montagem experimental para a caracterizacéo dielétrica.

3.2.4- Caracterizacao ferroelétrica

A influéncia do tipo de dopante em ceramicas de PLZT também foi

analisada pelas curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico (curvas de
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histerese ferroelétrica) das ceramicas de PLZT dopado. As medidas foram
realizadas em uma interface computadorizada, aplicando um campo elétrico
bipolar de frequéncia de 1 Hz, a temperatura ambiente. Os dados foram
coletados com base em um circuito de dois ramos do tipo Sawer-Tower [94],
representado na Figura 13. Neste circuito o resistor R serve como divisor de
tensdo, de modo que a tenséo real aplicada na amostra pode ser determinada,
conhecendo-se o valor de R. As medidas da tensdo (V) no capacitor de
capacitancia C, em série com a amostra, sdo relacionadas com a carga na

amostra (ga) €, que por sua vez a polarizacdo (P). Assim:
(20)
onde S é a area dos eletrodos da amostra.
Gerador de N Osciloscopio

Amplificador Sinais — e
pae oo
G oo o) | [
11

j "¢ 0 am

Amostra )

- ~
| Circuito

Sawyer-Tower
=
T

-~

s

Figura 13 — Esquema representativo do circuito Sawyer-Tower e da montagem experimental
para a caracterizacdo ferroelétrica.

As medidas das curvas P versus E foram realizadas com campos
elétricos suficientemente altos para se alcancar a saturacdo da polarizacéo de
todas as amostras. Os ciclos de P versus E também foram analisados em
funcdo da frequéncia do campo elétrico, entre 100 mHz e 60 Hz. Porém, os
valores da frequéncia minima para cada amostra foram determinados como

sendo o valor onde os processos de condugdo ndo mascararam a resposta
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ferroelétrica do sistema. Além disso, foram realizadas caracterizacbes dos
processos de fadiga ferroelétrica: analise da variagdo dos valores de
polarizacdo e do campo coercitivo em funcdo do namero de ciclos do campo
elétrico. Nesse caso, as medidas foram realizadas com campos elétricos de
amplitude de 15 kV/cm, a 60Hz.

3.2.5- Caracterizacao da transmissdao Otica

Para as medidas de transmisséo Otica utilizou-se um espectrofotdmetro
(Micronal-B582), com intervalo de comprimentos de onda de 200 a 1100nm, a
temperatura ambiente, em amostras com superficies polidas com qualidade

Otica e espessura de 0,6 mm.

3.2.6- Caracterizacao eletro-6tica

As propriedades eletro-6ticas de materiais ferroelétricos transparentes
sdo caracterizadas pela alteracdo do estados de birrefringéncia provocada por
um campo elétrico externo, como visto na secéo 2.3.1. A fenomenologia deste
processo pode ser compreendida como uma mudanca do estado tensor
impermeabilidade dielétrica em funcdo da polarizacdo e do campo elétrico
externo, como descrito pela equacéo (9). Os coeficientes eletro-6ticos sdo um
reflexo da estrutura e da simetria cristalina do material, e que para o caso de
materiais ferroelétricos policristalinos, a matriz de coeficientes eletro-oticos é
representada pela equacéo (10).

No caso especial, quando um feixe de luz linearmente polarizado, com
direcdo de polarizacdo de 45° em relagdo ao eixo Otico incide em um cristal
birrefringente, é possivel decompod-lo em duas componentes paralelas aos
eixos de simetria do cristal. Essas componentes possuem velocidades de

propagacdo associadas aos valores dos indices de refracdo do cristal
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birrefringente, os quais podem ser representados pela elipséide de indices
(equacéo (8) da sec¢éo 2.3.1).
Apos deixar o cristal, as duas componentes do feixe de luz se interferem
e produzem uma onda resultante que pode ter sofrido uma rotacdo de seu eixo
de polarizacdo, em relagdo a onda incidente, devido a diferenca de velocidade
de propagacdo das componentes. A diferenca de caminho 6tico, designada por
I', € uma funcdo da birrefringéncia do material (diferenca entre os indices de
refragdo, An) e do caminho (t) percorrido pelas duas componentes da onda, e
pode ser escrita como:
['=tAn
(21)
Devido a essa diferenca de caminho 6tico, a diferenca de fase entre a

onda incidente e a onda transmitida pode ser expressa como:

2nl’  2mtAn
==

(22)
com A sendo o comprimento de onda da luz.

Para a montagem especifica que considera que um material
birrefringente esta localizado entre dois polarizadores cruzados, a intensidade
do feixe de saida pode ser modulada por meio da modulacédo da fase entre as
duas componentes do feixe incidente. A equacdo que representa esta
intensidade, obtida a partir da relacéo da lei de Malus [95], pode ser expressa
como:

I; AP , TAnt

— = sen?— = sen

I 2 )

(23)

sendo |; a intensidade do feixe transmitido e |; a intensidade do feixe incidente.
No caso da birrefringéncia do material variar com o campo elétrico
(material eletro-G6tico) a modulacdo da intensidade de luz, equacao (23), é
descrita em fungdo do campo elétrico. Assim, uma alteragdo dos estados de

polarizacdo da luz incidente e, consequentemente, diferentes valores de
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intensidades de luz no segundo polarizador pode ser gerada a partir da
aplicacdo de um campo elétrico externo [96].

Para se encontrar a relacdo entre o coeficiente eletro-6tico e a
modulacdo da intensidade (com o campo elétrico dada pela equacdo 23)
convém escrever a variacdo do estado de birrefringéncia dn, em funcdo da
variacdo do tensor permeabilidade elétrica 6n de um material, que é dada por
[97]:

(24)

Para os casos de meios isotropicos ou anisotropicos a birrefringéncia

pode ser escrita como a diferenca entre os valores dos indices de refracdo do

eixo otico (propagacédo da luz) e dos eixos perpendiculares. Adotando-se 0 eixo
3 como referéncia (paralelo a direcdo do campo aplicado) tem-se [97]:

An =n3; —ng

(25)

Relacionando a equagéo (25) com a matriz de coeficientes eletro-Gticos da
equacao (10), tem-se que a variacdo da birrefringéncia para o efeito eletro-6tico

linear é:
1 3 3
6An = 81’12 - 81’11 = E(n1r13E3 - n3r33E3)
(26)
E, a partir da equacado (25) e da relacdo (11) para o efeito eletro-6tico
quadratico, tem-se:
1 3 2
SAH = 8n3 — 8111 = En (Rlz — Rll)E3

(27)
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Por questdo de conveniéncia e facilidade, no caso de materiais
policristalinos, define-se os coeficientes eletro-6ticos efetivos como r. (para o

efeito linear) e R; (para o efeito quadrético), respectivamente, como:
nj
—3 )33 — I3
ny

R. = [R1z — Ry4]

r. =

(28)

(29)
De modo que a variacdo total da birrefringéncia (levando em conta a
equacao (9)), em termos dos dois coeficientes eletro-oticos efetivos pode ser

escrita como:
3

__m 2
An(w) = —7(I‘CE + R.E?)
(30)
Os coeficientes eletro-6ticos efetivos das ceramicas ferroelétricas
transparentes, na configuracdo transversal” , podem ser escritos em funcéo da

diferenca de caminho 6tico como:

n3 2T
r.=|l—=%]|r33 —ryz|=—
c ni’ 33 13 nftE3

(31)

2r

n?tEg

R. = [Riz —Ry1] = -

(32)
Se a diferenca de fase originada, equacgéo (22), para um valor de campo
elétrico suficientemente grande de modo que a diferenca de fase seja
equivalente a um atraso de meia onda, tal que:
Ad;(E) =m
(33)
pode-se dizer que E=E,. Neste caso, uma relagédo entre o valor de E, e o0s

coeficientes eletro-oticos efetivos pode ser obtida, tal que:

" _ Diregéo do campo elétrico é perpendicular a direcéo de propagacéo da luz, E=Es,
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. A
™ tn3r,
(34)
para o efeito eletro-o6tico linear e,
A
EZ = ——
tn°R,
(35)

para o efeito eletro-6tico quadratico.

A determinacdo dos coeficientes eletro-Gticos pode ser realizada
diretamente a partir da determinacéo dos valores de E, ou a partir da analise da
curva de birrefringéncia em funcdo do campo elétrico, como descrito na
equacao (30).

Experimentalmente, existem diversos métodos para se obter a variagdo
da birrefringéncia em funcdo do campo elétrico, onde se destacam, em um

esquema de modulacéo de luz, os métodos:

- estatico: A variacdo da birrefringéncia em funcédo do campo elétrico é obtida a

partir da aplicacdo de campos estaticos de alta magnitude; e

- dindmico: A variacdo da birrefringéncia em funcédo do campo elétrico é obtida
a partir da aplicacdo de campos alternados de baixa intensidade, na condic&o

de maxima variacdo da intensidade da luz modulada.

Trabalhar com campos de baixa intensidade apresenta vantagens como
a possibilidade de se analisar a influéncia da frequéncia na birrefringéncia do
material, além de possibilitar uma maior acuracia em sua obtencdo. No entanto,
neste caso 0s sinais de resposta também possuem baixa intensidade, de modo
que estdo sujeitos a uma maior relagcdo sinal-ruido, além de serem mais
sensiveis a flutuacdes térmicas, o que pode afetar sua precisdo [98].

Além da forma de aplicacdo do campo, estatico ou alternado, a direcao
de aplicacdo do campo em relacdo ao caminho 6tico do material € outro fator

que pode ser alterado na determinacdo da birrefringéncia. O controle da
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direcdo de aplicacdo do campo elétrico em relagdo aos eixos de simetria do
material se torna necessario para o estudo dos coeficientes especificos
(direcionais) dos materiais anisotropicos.

Para a montagem esquematizada na Figura 14, a aplicacdo de um
campo elétrico estatico (bipolar) de qualquer intensidade na amostra gera uma
diferenca de fase entre as componentes da luz que atravessa o material
birrefringente, que por sua vez causa uma alteracdo de seus estados de
polarizacédo, de modo que o sinal no fotodetector pode ser descrito em funcao

do campo elétrico e birrefringéncia como:

I ,( mn’RE?  mtnrE
—=sen?| —
Iy ) 2

(36)

Gerador de Osciloscopio

Amplificador gjnais

G Hoo ]L_

Fotodetector

h
i/

Polarizador Amostra Analisador

Figura 14- Representacdo esquematica do experimento para a caracterizacdo do efeito eletro-
Gtico transversal, no caso de aplicagdo de campo elétrico estético.

O método dinamico (também conhecido como compensador de
Senarmont, ou simplesmente método Senarmont), como comentado
anteriormente, é utilizado para se determinar a variacdo da birrefringéncia de
materiais sob a condicdo de valores baixos de campos de prova alternado [98].

Adotando-se também a configuragéo transversal, para a caracterizacao eletro-
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Otica dindmica, o material transparente a ser caracterizado € colocado entre um
polarizador e uma lamina de A4, seguido de um analisador. O primeiro
polarizador € orientado a 45° do eixo principal do sistema e a lamina de A4
deve ser orientada paralelamente ao primeiro polarizador, de modo que o
estado de polarizacdo da luz se torne novamente circularmente polarizado. O
analisador possui angulo azimutal f e deve ser livre para “calibrar” a
intensidade de resposta a qualquer ponto da curva de transmissao,
apresentada na Figura 15. O esquema de montagem'™ " do método dinamico

para a caracterizacao eletro-6tica no GCFerr esta apresentado na Figura 16.

o
100

Intensidade transmitida

Tensdo
aplicada

Figura 15- Intensidade relativa da luz transmitida (I/l;) em funcdo da voltagem estatica aplicada,
e as respostas correspondentes da intensidade transmitida para a voltagem alternada de prova
(modificada da referéncia [99]).

A implementacao da técnica foi realizada como parte do desenvolvimento deste trabalho
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Figura 16- Representacdo esquematica do experimento para a caracterizagdo eletro-6tica
transversal dindmica (ou método Senarmont).

E possivel escrever a transmissao oOtica total do sistema representado na

Figura 16, como:

—
=~

Iy

[1+ sen(Ad — 2B)]

N[ =

(37)
onde A4® representa a diferenca de fase total, composta pela diferenca de fase
natural 4®(0) e pela diferenca de fase induzida pelo campo A®(E) (equacdo
(22)) e p é o angulo de ajuste do polarizador. Neste caso, a diferenca de
caminho 6tico (T'), do sistema, é representada por:

r=Ad — 28

(38)
tal que a equacéo (37) pode ser escrita somente em termos da diferenca de
caminho ético (I).

Ao se posicionar o analisador de modo que se obtém um valor de
intensidade em torno do ponto My (50% de intensidade), Figura 15, se obtém
uma relacdo linear entre a tensao aplicada, se suficientemente baixa, e o valor
da intensidade de resposta. Neste caso, pode-se escrever a relagcédo entre as

intensidades em funcao da diferenca de caminho 6tico do sistema, tal que:
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L ~I
Lop
(39)
onde I, € um ponto qualquer na curva de intensidade nas proximidades de
Mo .
Se a diferenca entre os valores de intensidade em fungéo da diferenca de

caminho 6tico assumir a forma diferencial :

Al = ﬂAI’
dr
(40)
tal que, utilizando a relagao (39), tem-se:
a_,
ar
(41)
Pode escrever:
Al = 1,, AT
(42)

Sabendo que a diferenca de caminho 6tico, em sistemas birrefringentes,
pode ser escrita em funcdo da variagao da birrefringéncia (An), da espessura
do material (t) e do comprimento de onda da luz (A) (equacdes (21) e (22), tem-
se:

AAI
2l it

An(w) =

(43)
que é uma relacao entre a variacdo da birrefringéncia e a variagédo da
intensidade da luz transmitida.

Se a variacdo da birrefringéncia é uma funcdo do campo elétrico, a
equacao (43) pode ser reescrita como:
AAI

An(w) = = —ﬁ(r E + R.E?)
21t 2 °°¢ c

(44)
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Dependendo do tipo de efeito eletro-6tico dominante, quadréatico ou
linear, ao se utilizar o método dinamico, especificamente quando se adota uma
relacdo linear ente a intensidade de saida e do campo aplicado (ponto My da
Figura 15), a intensidade do sinal de resposta em relacao a frequéncia do sinal

AC de prova:

(a)- possui a mesma frequéncia (o) do campo elétrico aplicado, para o caso do

efeito eletro-o6tico linear (Pockels), e;

(b)- possui o dobro da frequiéncia (2w) do campo elétrico aplicado, para o caso

do efeito eletro-6tico quadratico (Kerr).

O que torna possivel “separar’ os sinais referentes aos coeficientes
eletro-6ticos da material a ser estudado [100].

Para as caracterizacdes eletro-6ticas (tanto no modo estatico quanto
dindmico), foi realizada a automatizacdo para coleta e andlise de dados,
utilizando um computador interfaceado. As rotinas dos programas e 0s
comandos para os calculos foram desenvolvidas utilizando o software
HPVEE** e sdo0 apresentadas no Anexo A.

Para o caso estatico, foram calculados os valores da birrefringéncia
induzida pelo campo elétrico bipolar, a partir das curvas de intensidade de luz
medida no fotodetector (como apresentado na Figura 14). O célculo dos
coeficientes eletro-6ticos, nesse caso, foi realizado considerando a equacéo
(36). A frequéncia de medida foi de 1 Hz. As medidas foram realizadas em
intervalos de subida e descida do campo elétrico estético.

Para o caso dindmico, também foram realizadas medidas de intensidade
de luz no fotodetector (como representado na Figura 16) e os valores da
birrefringéncia foram, entdo, calculados utilizando a equacédo (43). Ja a
determinacdo dos coeficientes eletro-Gticos, nesse caso, foi realizada

considerando a equacao (44). Para que as aproximacdes usadas nos calculos

B hitp://www.home.agilent.com/upload/cmc_upload/All/EPSG086072.pdf (acesso  dia
17/09/2009)
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dos coeficientes eletro-6ticos fossem validas, o campo de prova aplicado foi no
méaximo 10% dos valores de E,, encontrados pelas caracterizacdes eletro-
Oticas estaticas. A selecéo da frequéncia do sinal de saida foi realizada a partir
de um amplificador “lock-in” (SR 830 DSP). A amplificacdo do campo aplicado
no material foi feita por meio de uma fonte amplificadora de tensdo TREK
(610D), o que limitou o uso do sistema para medidas com campos de altas
frequéncias (a freqiiéncia maxima para a qual ndo existia deformacéo do sinal
aplicado estava em torno de 10 Hz). As medidas foram realizadas em amostras
com superficies paralelas e polidas com qualidade otica.
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4-Resultados e Discussodes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes
estruturais, microestruturais, dielétricas, ferroelétricas, piroelétricas, oOticas e
eletro-Gticas das ceramicas de PLZT dopado com terras-raras. A andlise da
incorporacdo de cada dopante, nos diferentes sitios do PLZT, seré realizada
quanto as alteracbes na simetria e nos parametros estruturais da fase
perovskita, e de suas influéncias nas propriedades microestruturais, dielétricas,
ferroelétricas, Oticas e eletro-6ticas, levando-se em conta também os possiveis

defeitos pontuais gerados.

4.1- Estabilidade estrutural para a ocupacédo dos dopantes terras-
raras no sistema perovskita PLZT 9/65/35

As regras de Pauling, descritas na secao 2.3.5, serdo usadas para uma
descricdo qualitativa da ocupacdo dos dopantes, levando-se em conta a
estabilidade da estrutura perovskita do sistema PLZT dopado.

Na Tabela 6, estdo descritos os valores dos raios dos dopantes para
cada numero de coordenacgdo, NC, (6 e 12), bem como os valores dos raios
dos a&tomos constituintes do PLZT. No caso de ions terras-raras cujos valores
do raio idnico para o NC =12 nédo foram indicados na referéncia [101], ou seja,
0 caso dos ions Tm e Yb, a razéo entre os raios idnicos para os dois NC (6 e
12) do ion Er foi usada como um fator de conversdo para o célculo do raio
coom NC=12. Por serem de outra familia, os valores dessa razdo ndo foram
usados para os célculos de um possivel raio idnico para NC=12 do Zr**, Ti** e
02

Assim, a partir da primeira regra de Pauling (secéo 2.3.5) e supondo-se
gue todos os cations, tanto os constituintes do PLZT quanto os ions terras-
raras, incorporados somente nos sitios B (NC=6) da estrutura do tipo perovskita

usou-se os valores das razdes entre os raios dos cations (NC=6) e os dos ions
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de oxigénio (também para NC=6), rg/ro, em funcéo do raio idbnico do céation para
verificar-se a estabilidade dessa estrutura nesta condi¢cdo. Os resultados estao
apresentados na Figura 17. Para esse caso extremo de ocupacao total nos
sitios B, nota-se, como esperado, que para os ions Pb e La ndo haveria a
estabilidade da estrutura perovskita. Contudo, todos os outros elementos,
inclusive toda a classe dos dopantes, poderiam ocupar os sitios B em uma
condicao estavel da estrutura.

Por outro lado, considerando-se a ocupacdo dos cations apenas no sitio
A da estrutura perovskita, com NC = 12, realizou-se o procedimento similar
descrito para o caso anterior, de ocupacao nos sitio B, para se determinar a
estabilidade da estrutura. A Figura 18 mostra os valores das razdes entre 0s
raios dos elementos envolvidos, rcation/loxigenio (N0 €aso ra/fo) em funcéo do raio

idnico do cation (no caso, com NC=12).

Tabela 6- Valores dos raios dos ions constituintes do PLZT e dos ions terras-raras usados
como dopantes no PLZT, para NC =6 e 12[101].

fon Raio (A) NC=6 Raio (A) NC=12
Pb*? 1,18 1,49
zr 0,72 -
Tt 0,61 -
ok 1,40 -
La®™ 1,06 1,36
Nd™ 1,00 1,27
Ho™ 0,89 1,12
ErT 0,88 1,06
Tm*™ 0,87 ~1,04
Yb* 0,86 ~1,03*

*-O Yb também pode ser encontrado no estado de oxidagdo +2. Contudo a medida de difragédo de raios X
na o distinguiria do +3, dai, optou-se por analisar as propriedades das ceramicas dopadas com Yb

considerando-se somente a valéncia +3.
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Figura 17- Razao entre os raios dos cations (constituintes do PLZT e dos terras-raras usados
como dopantes) e do anion oxigénio, para a ocupagao nos sitios B da estrutura perovskita em
func@o do raio ibnico do cation (com CN=6), de acordo com a primeira regra de Pauling (secéo
2.3.5). O gréfico inserido € apenas uma ampliacdo da regido circulada, e as linhas continuas
delimitam a regido de estabilidade para esse nimero de coordenagdo (NC=6), como indicado
na tabela.

1’1_ Pb2+
[m)
1,0 1
Nd3+ La3+
0,9 1 )
Er3+ H03+
0,8 1 3+ .
o Tm
= 7
< 0,74 Yb* 0,760
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08 09 10 11 12 13 14 15
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Figura 18 - Razdo entre os raios dos cétions (constituintes do PLZT e dos terras-raras usados
como dopantes) e do anion oxigénio para a ocupacao nos sitios A da estrutura perovskita em
funcdo do raio i6nico do cation (com NC=12), de acordo com a primeira regra de Pauling
(secdo 2.3.5). O gréfico inserido é apenas uma ampliagdo da regido circulada, e as linhas
continuas delimitam a regido de estabilidade para esse niumero de coordenagdo (NC=12),
como indicado na tabela.
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Analisando a Figura 17 observa-se que para a ocupacao no sitio B da
estrutura perovskita a maior estabilidade da estrutura se da na seguinte ordem
dos terras-raras: Nd, Ho, Er, Tm e Yb. Sob o ponto de vista da estabilidade
para a ocupacado dos sitios A, Figura 18, percebe-se que Er e Tm estdo muito
proximos a linha limite e, no caso do Yb, abaixo dela. A partir dos resultados da
Figura 17 e Figura 18, vé-se que no caso da incorporacéo desses cations numa
estrutura estavel perovskita ela se dara preferencialmente nos sitios B. O
neodimio, por sua vez, se encontra muito proximo a linha superior para a
estabilidade da estrutura, para a ocupacao do sitio B (Figura 17), de modo que
apresenta-se, portanto, como um cétion que provavelmente podera ocupar 0s
sitios B, mas tera ocupacéo preferencial nos sitios A (Figura 18).

Sob o ponto de vista das outras regras de Pauling (secdo 2.3.5), que se
referem, por exemplo, ao tipo de ligacbes formadas nas estruturas, ndo se
espera diferencas em funcdo do tipo de dopante terra-rara, jA que todos séo
considerados igualmente trivalentes.

O fato é que pela primeira regra de Pauling, frente a estabilidade da rede
cristalina, nota-se a existéncia de um ordenamento na ocupacédo preferencial
dos dopantes na cela unitaria do PLZT. Por ter caracteristicas puramente
geométricas, nota-se que a ocupacao dos dopantes segue uma funcéo de seu
raio ibnico. Desse modo, ions com raios maiores apresentam, mesmo que de
maneira puramente quantitativa, uma maior estabilidade de ocupacdo dos
sitios A da estrutura cristalina, e a medida que o raio do ion diminui, se
aumenta a estabilidade estrutural para uma ocupacéao preferencial dos sitios B.
Mas a questdo que ainda ndo esta respondida é: mas qual é a concentracao
méaxima de dopante que cada sitio permite? Uma andlise quantitativa da
ocupacao dos ions dopantes na estrutura do PLZT sera realizada através do
refinamento estrutural dos perfis de difracdo de raios X, cujos resultados sé&o

mostrados na proxima secao.
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4.2- Propriedades estruturais

A Figura 19 ilustra os perfis de difracdo de raios X, obtidos no modo
varredura continua para as amostras maceradas de PLZT 9/65/35,
densificadas por prensagem uniaxial a quente. A indexagao dos picos da fase
perovskita do PLZT (Unica fase identificada), com simetria cubica (ou indistinta
da cubica), foi realizada com base na ficha padrdo do PLZT dos arquivos
JCPDS®8 (# 46-036).

(110)

(211)

(200)
(111)
w LT
L Ju
40

10)
20 30 50 60
2 0 (graus)

Intensidade relativa

Figura 19- Perfis de difrac@o de raios X de varredura continua, a temperatura ambiente, das
cerdmicas maceradas de PLZT 9/65/35 dopante, densificadas por prensagem uniaxial a
quente. Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a ficha padrdo do PLZT com
simetria cubica (JCPDS # 46-036).

A Figura 20 ilustra os perfis de difracdo de raios X das amostras
maceradas de PLZT 9/65/35 dopado com 1,0% em peso dos Oxidos terras-
raras, obtidas por prensagem uniaxial a quente. Nota-se tracos de fases
secundarias para a dopagem de Tm e Yb. Em especial, sdo 0os elementos

terras-raras cuja ocupacao € mais favoravel nos sitios B da estrutura perovskita

8885 _ Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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segunda as regras de estabilidade estrutural de Paulinf, discutidas na secéo
4.1. As composicdes das fases secundérias, encontradas a partir da andlise da
posicdo dos picos de difracdo em fichas catalograficas, como os arquivos
JCPDS, ou em bases de dados virtuais, como o CRYSTMET e o ICSD'T,
sdo apresentadas na Tabela 7. Por serem quimicamente formadas pelos ions
terras-raras e terem carater tendencioso em funcdo do tipo de dopante, a
formacdo de fases secundarias sugere que o limite de solubilidade dos
dopantes trivalentes no PLZT é também uma funcdo de seu raio. Por serem
similares do ponto de vista quimico, de modo que apresentam valores dos
fatores de espalhamento atdbmico semelhantes [102], as intensidades relativas
dos picos das fases secundarias podem ser, de certa maneira, relacionadas
com gquantidade da fase formada. Assim, pode-se mais uma vez se ordenar as
composi¢des, em escala decrescente de limite de solubilidade do dopante,
como: PLZT:Tm e PLZT:Yb. Observa-se que nesses dois casos a formula
quimica das fases espurias também contém ions Ti ou Zr, ou seja, esta
ocorrendo um deslocamento de ions dos sitios B o que indica um preferencial
de ocupacdo desses dopantes nesses sitios, mesmo sendo com solubilidade
mais reduzida, que no caso dos dopantes que ocupam preferencialmente os
sitios A, como é o caso dos ions de Nd. Sendo assim, a auséncia de fases
secundarias nas outras composicées sugere que a ocupacao dos dopantes,
nesses casos, ocorre de modo estavel do ponto de vista estrutural, estando
ainda dentro do limite de solubilidade desses ions na rede cristalina do PLZT.
Outra observacdo em relacdo aos perfis de difracdo de raios X é que 0s
picos referentes aos planos (200) e (210) da estrutura perovskita sdo mais
assimétricos e/ou alargados, no caso dos materiais dopados, com excecdo da
composi¢cdo PLZT:Ho, quando comparados aos da ceramica sem dopante,
como mostrado na Figura 21. Tais diferencas podem estar associadas com: a
formacdo de simetrias cristalinas, diferentes as da cubica apresentada pela
matriz PLZT. Tal distor¢do estrutural em relacdo a simetria cubica pode ser
associada a efeitos de diferencas na cristalizacdo; ou efeitos de tensdes

estruturais devido a ocupacdo de ions com diferentes tamanhos [103]. E

Fkkkk

- Metal Structure Database
T Inorganic Crystal Structure Database
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observado também um deslocamento angular na posicdo de alguns picos, em
funcdo do tipo de dopante empregado. Tal fato pode ser essencialmente uma
consequéncia de alteracdo dos parametros de rede das amostras dopadas,
devido a incorporacdo dos dopantes. Andlises quantitativas, sobre esses
pontos abordados, serdo apresentadas com base nos célculos realizados a
partir do refinamento estrutural dos perfis de difracdo das amostras,

apresentados a seguir.

¢ PLZT:Yb
S
c) . PLZT:Tm
% "
(3]
= PLZT:Er
[
L
= PLZT:Ho
PLZT:Nd
20 30 40 50 60 70
2 0 (graus)

Figura 20- Perfis de difracdo de raios X de varredura continua, a temperatura ambiente, de
ceramicas de PLZT dopado, densificadas por prensagem uniaxial a quente e maceradas. O
simbolo ¢ marca os picos de difragdo referentes a fases secundarias formadas a partir de
combinac@o dos 6xidos dopantes com os tipicos do PLZT, identificadas na Tabela 7, e o
simbolo & marca o pico referente a um material ndo identificado.



63

Tabela 7- Composicdes quimicas das possiveis fases secundarias encontradas nos perfis de
difracdo de raios X de ceramicas de PLZT dopado, obtidas por prensagem uniaxial a quente e
maceradas.

Composicéo Fase espuria
PLZT:Yb Yb4ZI’3012 ou szTi207
PLZT:Tm TmyZrsO12 ou -|-I’l'12-|—i207T

*- Base de dados de estruturas cristalograficas —ICSD # 39980

**. Base de dados de estruturas cristalograficas —ICSD # 154077

***. Base de dados de estruturas cristalograficas —ICSD # 39481/ CRYSMET# 505335
1- Base de dados JCPDS# 23-0590

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

Figura 21- Detalhes dos perfis de difragdo de raios X de varredura continua, a temperatura
ambiente, para os planos (200) e (210), de cerdamicas de PLZT dopado, obtidas por prensagem
uniaxial a quente e maceradas. O simbolo ¢ marca o pico de difracdo referente a fase
secundéria formada a partir de combinacdo dos 6xido Tm,O; com 0s 6xidos TiO, ou ZrO,,
como identificados na Tabela 7.

As Tabelas 8-13 apresentam os valores dos indices de concordancia e

os valores dos parametros de rede, considerando-se distintas simetrias



64

cristalinas monofasicas™* (Pm-3m, P4mm, Pmm e R3m, cubica, tetrdgona,
ortorrémbica e romboédrica, respectivamente), para os refinamentos estruturais
realizados em cada composicdo das ceramicas, dopadas e ndo dopadas. Os
processos de refinamento estrutural que possuem os melhores valores dos
indices de concordancia para uma determinada simetria cristalina sao
destacados, em negrito, em cada tabela®¥%%. Os respectivos perfis de difracéo,
obtidos passo a passo, para as amostras maceradas, juntamente com os perfis
calculados, e a diferenca entre o perfil obtido e o calculado, sdo apresentados
nas Figuras 22-27, somente para 0S casos que apresentaram os melhores
fatores de concordancia.

Na Tabela 14 lista-se os valores das concentracfes molares dos ions de
Pb, La, Zr e Ti do PLZT, obtidos pelo refinamento estrutural. Sob esta mesma
consideragao, na Tabela 15 mostra-se os valores das concentra¢cdes molares
dos ions terras-raras dopantes nos sitios A e nos sitios B da estrutura
perovskita (ABO3) do PLZT. Os valores das concentracfes estequiométricas
respectivas aos processos de refinamento estrutural que possuem os melhores
valores dos indices de concordancia, para uma determinada simetria cristalina,
também sdo destacados em negrito nessas duas tabelas. O fato dos picos de
difracdo das fases secundarias das composi¢cdes PLZT:Tm e PLZT:Yb, terem
intensidades reduzidas, € um reflexo de sua baixa concentracéo, sendo assim
essa fases ndo foram incluidas nos procedimentos de refinamento. Contudo,
ndo se pode descartar que a diferenca entre o valor da concentracdo
estequiométrica dos ions e os respectivos valores calculados, apresentados na

Tabela 14 e na Tabela 15, pode ser devido a existéncia de outras fases,

i Escolhidas de acordo com o digrama de fases do PLZT, & temperatura ambiente, Figura 7.
Em muitos casos os fatores de concordéncia, apresentados nas Tabelas sé&o

relativamente altos. No entanto, ao se analisar as equacgdes (14), (15) e (16), nota-se relagcédo
direta entre os valores dos fatores de concordancia com nimero de contagens dos perfis de
difracdo, de modo que para os casos onde o numero de contagem do perfil de difracdo é muito
alto, como os apresentados, uma pequena diferenca entre o perfil calculado e o observado
pode gerar um valor grande valor para o fator de concordancia do respectivo refinamento. Ou
seja, um valor alto para o fator de concordancia nem sempre indica uma ma qualidade do

processo de refinamento empregado, 0 que parece ser este caso.
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secundérias, que néo estdo sendo consideradas no refinamento. Vale ressaltar

que os valores estequiométricos das concentracdes molares do Zr**, Ti*, La*™

e Pb™, mostrados na Tabela 14, apresentam valores mais proximos da

estequiometria empregada, justamente nos casos em que a simetria cristalina

também apresenta os melhores fatores de concordancia para o refinamento,

mostrando a validade dos resultados.

Tabela 8- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura a partir do programa GSAS, para ceramicas de PLZT
(sem dopante), considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

Grupo Espacial Rup (%) Rg (%) X Arestas (A) Angulos (graus)
Pm-3m 7,7 5,8 13,0 a=b=c a= B=y=90
4,0797+0,0002
P4mm 8,3 6,6 14,9 a=b=4,07972+0,00002 o= B=y=90
¢c=4,07818+0,00003
P mm* - - - - -
R3m 6,9 54 10,4 a=b=c a=89,732+0,006
4,08165+0,00008 S=y=90

*Programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 22- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado, e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura a partir do programa GSAS
para ceramicas de PLZT (sem dopante) maceradas, considerando um sistema com estrutura

perovskita com simetria romboédrica de grupo espacial R3m.

Tabela 9- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS, para ceramicas de PLZT:Nd
maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

2z

Simetria Rup (%) Rg (%) X Arestas (A) Angulos (graus)
Pm-3m 11,4 8,1 23,7 a=b=c a= f=y=90
4,08065+0,00005
P4mm* - - - - -
Pmm 14,1 10,3 36,2 a=4,0815+0,0003 o= p=y=90
b=4,0796+0,0002
c=4,0798+0,0003
R 3 m* - - - - N

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 23- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS,
para ceramicas de PLZT:Nd maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita
com simetria cubica de grupo espacial Pm-3m.

Tabela 10- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura a partir do programa GSAS para ceramicas de PLZT:Ho
maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

Simetria Rup (%) Rg (%) x Arestas (A) Angulos
(graus)
Pm-3m 12,0 9,12 33,9 a=b=c o= B=y=90
4,0865+0,0001
P4mm 12,8 9,1 38,2 a=b=4,08795+0,00003 o= f=y=90
¢=4,0863+0,0001
Pmm 11,1 8,2 29,1 a=4,0859+0,0002 a=p=y=90
b=4,0879+0,0003
c=4,0861+0,0002
R 3 m* - - - - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 24- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS,
para ceramicas de PLZT:Ho maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita
com simetria ortorrdmbica de grupo espacial Pmm.

Tabela 11- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS, para ceramicas de PLZT:Er
maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

Simetria Rup (%) Rg (%) X Arestas (A) Angulos
(graus)
Pm-3m 9,7 72 27,2 a=b=c a=fi==90
4,0868+0,0001
P4mm 16,0 11,3 73,6 a=b=4,0903+0,00001 o= pf=y=90
¢=4,0845+0,0003
Pmm 13,5 9,8 52,3 a=4,0871+0,0002 a= B=y=90

b=4,0906+0,0002
c=4,0875+0,0002

R3m* - - - - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 25- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS,
para cerdmicas de PLZT:Er maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita
com simetria ortorrdmbica de grupo espacial Pm-3m.

Tabela 12- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS, para ceramicas de PLZT:Tm
maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

Simetria Rup (%) Rg (%) Y Arestas (A) Angulos
(graus)
Pm-3m 11,8 8,8 35,9 a=b=c a= B=y=90
4,0873+0,0002
P4mm 14,2 10,4 52,2 a=b=4,0916+0,0002 o= pf=y=90
¢=4,0773+0,0003
Pmm 10,3 7,8 27,1 a=4,0949+0,0002 a= f=y=90

b=4,0781+0,0002
€c=4,0880+0,0003

R3m* - - - - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 26- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS,
para cerdmicas de PLZT:Tm maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita
com simetria romboédrica de grupo espacial Pmm.

Tabela 13- Fatores de qualidade do processo de refinamento estrutural, parametros de rede
obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS, para ceramicas de PLZT:Yb
maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita para diferentes simetrias.

Simetria Rup (%) Rg (%) X Arestas (A) Angulos
(graus)
Pm-3m 15,2 11,1 64,9 a=b=c o= B=y=90
4,0882+0,0002
P4mm 16,2 11,9 73,2 a=bh=4,0875+0,0004 a= B=y=90
¢=4,00869+0,0002
Pmm 14,9 10,2 62,1 a=4,0962+0,0003 a=f=y=90
b=4,0802+0,0003
c=4,0878+0,0003
R 3 m* - - - - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Figura 27- Perfis de difracdo de raios X, experimental, calculado e diferencas entre o perfis
calculado e experimental obtidos pelo refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS,
para cerdmicas de PLZT:Yb maceradas, considerando um sistema com estrutura perovskita
com simetria ortorrdBmbica de grupo espacial Pmm.
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Tabela 14- Valores das concentracdes molares dos ions de Pb, La, Zr e Ti, obtidos pelo
refinamento de estrutura, a partir do programa GSAS, para cerdmicas de PLZT 9/65/35 dopado
e sem dopante, considerando-se diferentes simetrias para a estrutura perovskita para
diferentes simetrias. Os resultados em negrito sdo aqueles cujo refinamento tem os melhores
indices de concordancia (ver Tabelas 8-13)

Composicéo Grupo Concentragdo Concentracdo  Concentragao Concentracao

espacial molar molar molar molar
Pb (%) La (%) Zr (%) Ti (%)
PLZT Pm-3m 81,2+0,7 9,1+0,4 62,4+0,4 34,3+0,6
P4mm 70,4+0,8 5,6+0,6 61,7+0,5 34,6%0,5
Pmm* - - - -
R3m 87,7+0,3 9,240,3 65,2+0,3 35,4+0,7
PLZT:Nd Pm-3m 77,2£0,4 8,3+0,5 64,3+0,6 34,3+0,5
P4mm* - - - -
Pmm 64,5+0,9 6,6+0,8 62,7+0,7 33,8+0,8
R3m* - - - -
PLZT:Ho Pm-3m 78,9+0,6 8,2+0,5 64,8+0,4 29,7+0,7
P4mm 68,5+0,5 8,5+0,5 58,4+0,8 34,6+0,3
Pmm 79,3£0,4 9,6+0,8 65,3+£0,7 33,4+0,6
R3m* - - - -
PLZT:.Er Pm-3m 80,7+0,3 8,4+0,5 64,7+0,6 34,3+0,5
P4mm 69,3+0,5 8,6+0,5 58,6+0,8 34,2+0,8
Pmm 70,9%0,7 9,0+£0,6 61,8+0,7 34,5+0,4
R3m* - - - -
PLZT:Tm Pm-3m 79,2+0,7 8,5+0,6 64,0+0,3 29,910,4
P4mm 65,2+0,6 8,6+0,5 56,2+0,7 34,4+0,6
Pmm 79,2+0,2 8,5+0,5 66,0+0,8 34+0,5
R3m* - - - -
PLZT:Yb Pm-3m 66,4+0,6 7,610,5 47,2+0,7 35,4+0,7
P4mm 63,0+£0,4 9,0+0,3 64,3+0,4 33,7+0,3
Pmm 71,6x0,2 7,0+0,7 65,9+0,7 37,5£0,4
R3m* - - - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria
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Tabela 15- Valores da concentracdo molar equivalente a 1,0% em peso do 6xido de cada
dopante adicionado ao PLZT 9/65/35, e valores da concentragdo molar dos ions terras-raras
dopantes nos sitios A e nos sitios B, obtidos pelo refinamento de estrutura a partir do programa
GSAS para ceramicas de PLZT dopado, considerando-se diferentes simetrias para a estrutura
perovskita para diferentes simetrias. Os resultados em negrito sdo aqueles cujo refinamento
tem os melhores indices de concordancia (ver Tabelas 8-13)

Composi¢do/ Equivalente Simetria Concentracdo Concentracéo
molar a 1,0% em peso de molar sitios A molar sitios B
oxido dopante no PLZT (%) (%)
9/65/35 (%)
PLZT:Nd/ Pm-3m 1,54+0,05 0,31+0,06
P4Amm* - -
1,92 Pmm 1,60+0,04 0,2+0,04
R3m* - -
PLZT:Ho/ Pm-3m 1,40+0,03 0,30+0,06
P4mm 1,41+0,04 0,28+0,03
1,70 Pmm 1,43+0,04 0,34+0,03
R3m* - -
PLZT:Er/ Pm-3m 0,82+0,04 0,72+0,04
P4mm 0,78+0,05 0,76+0,04
1,68 Pmm 0,82+0,03 0,72+0,03
R3m* - -
PLZT:Tm/ Pm-3m 0,63+0,06 1,00+0,02
P4mm 0,65%0,05 0,92+0,03
1,65 Pmm 0,65%0,03 1,05+0,03
R3m* - -
PLZT:Yb/ Pm-3m 0,20+0,03 1,48+0,04
P4mm 0,17+0,02 1,51+0,05
1,62 Pmm 0,22+0,02 1,42+0,04
R3m* - -

* O programa de refinamento ndo convergiu para esta simetria

De acordo com o digrama de fases do PLZT, a temperatura ambiente,
Figura 7, a composi¢cao PLZT 9/65/35 esta localizada no contorno de fase
morfotrépico, o qual € um ponto de confluéncia entre as simetrias cristalinas
cubica, romboédrica e tetragonal. Pelo protocolo de refinamento adotado, foi

possivel identificar que a simetria ortorrbmbica € a mais adequada para

descrever a estrutura das composicdes PLZT:Ho, PLZT:Tm e PLZT:Yb. Essa
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7

simetria cristalina é observada para composicoes de PLZT com altas
concentracdes de Zr** (razdes Zr/Ti >65/35) e apresentam propriedades
antoferroelétricas. Considerando o mesmo protocolo de refinamento, a
composicao de PLZT 9/65/35, sem adicdo de dopante, apresentou um melhor
fator de concordancia quando se considerou uma simetria do tipo romboédrica,
com grupo espacial R3m. Por fim, as composi¢cbes PLZT:Nd e PLZT:Er
apresentaram os melhores fatores de concordancia do refinamento, quando
consideradas como uma estrutura cristalina de simetria cubica, do grupo
espacial Pm-3m. Em geral, os valores estequiométricos das concentracées de
Zr*, Ti*, La™ e Pb*%, mostrados na Tabela 14, apresentaram valores mais
proximos da estequiometria empregada, justamente nos casos em que a
simetria cristalina, considerada no refinamento, também apresenta os melhores
fatores de concordancia, indicando-as (as simetrias) como possivelmente as
mais adequadas nas condicdes em que o refinamento foi ealizado. Desse
modo, ndo se nota uma tendéncia clara entre a simetria cristalina e o raio do
dopante utilizado. Assim, adequacdes do ponto de vista da descricdo da
simetria cristalina geral do sistema dopado podem ser realizadas. Tais
sugestbes estdo indicadas como propostas para a realizacdo de trabalhos
futuros.

A Figura 28 apresenta as concentracées molares relativas em funcéo do
namero atdmico dos ions terras-raras dopantes, juntamente com 0s respectivos
valores da ocupacdo molar de cada ion, obtidos através dos célculos
realizados por refinamento de estruturas. Nota-se que os ions Nd, de maior
tamanho, ocupam majoritariamente os sitios A da estrutura perovskita do PLZT
(com concentracdo de 1,54% em mol) e, a medida que o raio do ion dopante
diminui (aumento do numero atdémico), cresce a porcentagem de ocupacéo
molar nos sitios B, até o limite de 1,42% para o Yb, como previsto, de maneira
qualitativa, a partir das regras de Pauling, apresentados na secdo 4.1.
Resultados similares também foram encontrados na referéncia [73], a qual
realizou um estudo semi-quantitativo baseado nos valores do fator de

tolerancia de composi¢des semelhantes.
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Contudo, foi encontrado que o0 mesmo dopante pode ocupar mais de um
sitio da estrutura perovskita do PLZT. Resultados sobre alteracdo do numero
de coordenacao de dopantes adicionados ao PLZT somente foram reportados
em trabalhos que discutem os efeitos da concentracdo de um mesmo dopante
[49-53,75]. Alguns casos, como para dopantes da familia dos metais, a
mudanca do numero de coordenacdo dos dopantes é acompanhada por uma
alteracdo em seus estados de valéncia. Em geral, esses trabalhos mostram
que a ocupacdo de um dopante em dois sitios cristalinos € o resultado da
saturacdo de ocupacdo do dopante em um determinado sitio, que ocorre,
obviamente, abaixo do limite de solubilidade de cada ion.

O fato da ocupacéo dos ions dopantes ocorrerem simultaneamente nos
dois possiveis sitios da estrutura perovskita passa a exigir, para uma analise
das propriedades, um parametro que considere tanto caracteristicas
geométricas do ion (a qual o identifica), assim como a concentracdo molar
relativa no sitio ocupado. Desse modo, foi definido o parametro “raio efetivo”
(rer) para cada ion terra-rara, o qual representa a média ponderada entre os
raios ibnicos para os numeros de coordenacdo 6 (sitios B) e 12 (sitios A) e a
concentracdo do dopante no sitio ocupado. Os valores dos raios efetivos
calculados para essas concentracdes sao mostrados na Tabela 16. Por se
tratarem de dois parametros interessantes, tanto a ocupa¢édo molar (a partir de
agora analisada em termos de porcentagem relativa nos sitios B) como o raio
ibnico efetivo, serdo utilizados para a andlise da influéncia da adicdo do ion
terra-rara nas propriedades do sistema ceramico PLZT 9/65/35, discutidas a

seqguir.
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Figura 28- Ocupacédo molar relativa dos ions terras-raras (para 1,0% em peso de dopagem),
nos sitios A e/ou B da estrutura perovskita do PLZT, obtida a partir do refinamento estrutural
em funcé@o do nimero atdmico. A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para 0s
olhos. Os nimeros acima de cada ponto sdo referentes a quantidade molar de dopante

calculada.

Tabela 16-Valores do raio efetivo (re) dos ions usados como dopantes no sistema PLZT,
calculado a partir da média ponderada dos raios i6nicos para o nimero de coordenacao 6 (sitio
B) e 12 (sitio A) e da ocupagéo relativa dos ions em cada sitio, obtido por refinamento
estrutural (Tabela 15), para a simetria de melhor concordancia.

fon Simetria Ocupacéo Preferencial fer (A)
Pa(rscn) + Pp(riaen)”

Nd™ Pm-3m A (80%) 1,21+0,01

Ho™ Pmm A (68%) 1,05+0,02

Er Pm-3m A-B (48%-52%) 0,96+0,03

Tm*™ Pmm B (61%) 0,92+0,01

Yb™ Pmm B (83%) 0,89+0,01

*- Os valores: pa, Ps, 'scn € 2oy S80, respectivamente: o fator de ocupagéo dos sitios A, o fator de ocupacgéo dos sitios
B, o valor do raio ibnico para o nimero de coordenacéo 6 e o valor do raio ibnico para o nimero de coordenagéo 12.

Dando continuidade na andlise estrutural das composigfes, a Figura 29

apresenta o volume da cela unitaria, calculado a partir do refinamento
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estrutural”, em funcdo do raio efetivo (Figura 29a) e da ocupacdo molar
relativa dos dopantes nos sitios B (Figura 29b). Pela Figura 29a, percebe-se
claramente a existéncia dessa variacdo. Contudo, nota-se que a variacdo do
volume da cela unitaria é mais abrupta a partir de um raio efetivo de 1,05 A, o
qual esté relacionado a uma ocupacao relativa de dopante nos sitios B superior
a 30% (Figura 29b). Em relacdo ao PLZT puro, a substituicdo nos sitios A, do
Pb (1,49 A) e do La (1,36 A), por ions Nd (re=1,21 A), causa uma reducéo de
~2% no volume da cela unitaria. Ja para o caso da composicao PLZT:Ho (re do
Ho =1,05 A), mesmo com a incorporacéo preferencial do dopante nos sitios A,
se observa um aumento da mesma ordem no volume da cela unitaria em
relacdo ao PLZT sem dopante. O que deixa claro que a alteracdo do volume da
cela unitaria devido a incorporacdo de dopantes nos sitios A, ndo é apenas um
reflexo da distor¢cdo estrutural associada as diferencas entre o raio do ion
substitucional ao da matriz, mas também €, um reflexo da formacéo geral de
vacancias nesse sistema como pode ser visto na Figura 29b. Assim,
considerando essa andlise pode-se se dizer que ha um limite critico, entre
1,5% e 1,4% em mol de dopante (Tabela 14 e Figura 28), de ocupacao molar
dos sitios A, na qual hd uma reducéo do volume da cela unitaria em relacdo ao
PLZT 9/65/35 sem dopante.

J& no caso das outras composicdes, para as quais ocorre a ocupacao
preferencial dos dopantes nos sitios B, a substituicdo de fons Zr (0,72 A) e Ti
(0,61 A) por ions de raio efetivo médio de 0,92 A, causa um aumento de ~0,5 A
na dimenséo da aresta da cela unitaria. Nota-se, nesse caso, que os efeitos de
geracdo de vacancias, nos sitios O da estrutura perovskita (grupo de dopantes
aceitadores), ndo representam grande influéncia no volume da cela unitéria,
como no caso da incorporacdo preferencial dos dopantes nos sitios A, e que
neste caso, deve-se considerar os efeitos de distor¢cdes de simetria cristalina
como maiores influéncias na variagdo do volume.

Resultados similares de variagdo do volume da cela unitaria em funcao

do tipo/efeito de ocupacao de ions terras-raras em ceramicas de PLZT, porém

FhkAKE

Essas e outras caracteristicas estruturais do sistema ceramico PLZT dopado, daqui por
diante, sempre serdo para simetrias em que o protocolo de refinamento resultou nos melhores
fatores de concordancia.
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do ponto de vista qualitativo, foram encontrados pelos autores da referéncia
[73]. Em outros trabalhos [47,56-60] que relacionam o efeito da concentracéo
de dopantes metalicos em ceramicas de PLZT, as alteracdes volumétricas
devido a incorporacao de dopantes sempre foram somente relacionadas com a
distorcdo estrutural devido a formagédo de vacancias, e nunca foram tratadas
sob o ponto de vista da variacdo volumétrica devido a diferenca de tamanho

dos ions substituidos pelos dopantes.
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Figura 29- Volume da cela unitaria, calculado a partir do refinamento estrutural dos perfis de
difracdo de raios X, do PLZT puro e do PLZT dopado em funcéo: (a) do raio efetivo e (b) da
ocupacgdo molar relativa dos ions dopantes nos sitios B. A linha pontilhada refere-se ao valor da
matriz PLZT, sem dopante. A linha continua, ligando os pontos, € apenas um guia para 0s
olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a preferéncia de ocupacao.

Ao se tratar das diferencas entre as larguras dos picos de difracao,
observadas na Figura 21, pode-se relaciona-las com distintas taxas de
cristalizagdo de cada material, ou seja, com a formacdo de tamanho de
cristalito diferente. Isto seria um reflexo direto da influéncia dos dopantes nas
propriedades das ceramicas, ja que todas foram processadas nas mesmas
condicOes de temperatura, tempo e atmosfera. Efeitos de strain, gerados pela
incorporacao de dopantes na rede, devido as diferencas entre os raios ibnicos,

também podem ocasionar assimetria dos picos de difracdo [91], contudo ndo
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foram analisados neste caso. Desse modo, a Figura 30 apresenta os valores
do tamanho de cristalito, calculado a partir da equacao (17), em funcdo do
tamanho do raio efetivo dos ions terras-raras e dos valores da ocupacdo molar
relativa dos dopantes nos sitios B. Nota-se que o tamanho de cristalito tem um
pequeno aumento com o raio efetivo (Figura 30a) acompanhando pela
diminuicdo da porcentagem de ocupacéo nos sitios B (Figura 30b), seguindo
por uma reducéo (mais drastica a partir de rer>~1,05 A ou da ocupacéo relativa
nos sitios B < 30%). Dessa forma, em geral, o tamanho de cristalito acompanha
a variacdo do volume da cela unitaria (Figura 29). Para os autores da
referéncia [103] no caso de matrizes ferroelétricas de PLZT, porém dopadas
com Gd*® em varias concentracdes, a reducdo do tamanho de cristalito esta
relacionada com a reducdo da distorcdo estrutural devido ao aumento da
concentracdo do ion Gd nos sitios A. Pela Figura 30b, observa-se que a maior
variacdo do tamanho de cristalito (em queda) € encontrada para o caso da
maior concentracdo de dopantes nos sitios A.

No geral, observa-se que as propriedades estruturais e suas alteracdes
em fungao do tipo de dopante terra-rara adicionado sdo uma consequéncia de
sua ocupacdo e concentracdo na matriz do PLZT. Pelos resultados
apresentados aqui fica claro que existe uma concentracdo de dopantes nos
sitios B (~0,3% em mol) ou minimo de raio efetivo (de ~1A) para que exista
uma mudanca acentuada nas propriedades estruturais, tal como é o caso da

reducdo do volume e do tamanho de cristalito.
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Figura 30-Tamanho de cristalito, obtido a partir do refinamento estrutural dos perfis de difracdo
de raios X do PLZT puro e do PLZT dopado, em funcéo: (a) do raio efetivo e (b) da ocupagéo
molar relativa dos ions dopantes nos sitios B. A linha pontilhada refere-se ao valor da matriz
PLZT. A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para os olhos, mostrando os dois
grupos de acordo com a preferéncia de ocupagéo.

4.3- Propriedades microestruturais

A Figura 31 apresenta as micrografias de superficie de fratura das
ceramicas de PLZT ndo dopado e dopado com terras-raras, obtidas por
prensagem uniaxial a quente. E possivel observar que todas as microestruturas
sao praticamente livres de poros, o que reflete em sua alta densidade (superior
a 98% da densidade tedrica de cada composicao).

Observa-se que ha a existéncia de dois tipos distintos de fraturas:
intergranular e transgranular. A fratura transgranular estd mais evidente nas
microestruturas do PLZT sem dopante (Figura 31a), do PLZT:Nd (Figura 31b) e
do PLZT:Ho (Figura 32c). Pelo tipo de fratura é possivel compreender
diretamente os mecanismos de sinterizagdo do material, e, visulaizar o possivel
efeito de fases cristalinas espurias. Fases secundarias de carater nao eutético,
localizadas nos contornos de gréos, durante a sinterizacdo, Sao responsaveis
pela maior fragilidade mecanica desses contornos, gerando fraturas do tipo

intergranular [77]. Neste caso, observando os perfis de difragdo de raios X,
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Figura 20, nota-se que a presenca da fase secundaria no perfil de difracdo da
composicdo PLZT:Tm justificaria seu tipo de fratura predominantemente
intergranular (Figura 31c). A composicdo PLZT:Yb, que também apresenta
tracos de fases secundarias pelo perfil de difracdo de raios X (Figura 20),
também apresenta fratura intergranular, embora mista com fratura
transgranular. Por sua vez, a ceramica PLZT:Er, desse ponto de vista, embora
sem a identificacdo de fases segregadas em seu perfil de difracdo de raios X
(Figura 20), também possui fases secundarias, pois sua fotomicrogafia de
fratura € um misto de transgranular e intergranular. Ou seja, a formacdo de
fases segregadas estd sendo privilegiada nas composicées em que o dopante
ocupa preferencialmente o sitio B do sistema PLZT. Sendo assim € possivel
concluir que a medida que a ocupacao preferencial do dopante ocorre nos
sitios B da estrutura perovskita do PLZT é maior € atingido/ultrapassado, para
0 caso da concentracdo adotada, o limite de solubilidade deste ion nestes
sitios, sendo o caso do Er, Tm e Yb.

Em se tratando da evolucdo do tamanho médio de grdo para cada tipo
de dopantes, na Figura 34 sdo mostradas as curvas da distribuicdo de tamanho
de gréo, feitas a partir das analises das micrografias das superficies polidas e
atacadas termicamente, para as composicdes estudadas, apresentadas nas
Figuras 32 e 33. Neste caso, o célculo do diametro médio de grdo e de da
disperséo foi realizado através de um ajuste, segundo uma func¢éo do tipo log-
normal (equacdes (12) e (13)), descrita nos procedimentos experimentais.
Neste caso, nota-se que a medida que o ion lantanideo dopante ocupa com
maior preferéncia os sitios B da estrutura do PLZT (Figura 34b), h4 uma
reducdo do didmetro médio do grao. A formacao de fases secundarias durante
0 processo de sinterizacdo, observada pelos perfis de difragdo de raios X
(Figura 20), detalhadas na Tabela 7, e discutidas anteriormente, pode ser o
motivo da inibicdo do crescimento do grdo nesses casos, com ja visto em
outros trabalhos para o PLZT [2,3]. Para o caso da incorporacéo preferencial
dos dopantes nos sitios A (como na composicdo PLZT:Nd e PLZT:Er) e

observa-se um aumento do tamanho médio de grdo em relagdo ao PLZT sem
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dopante. Neste caso, a consequente geracdo de vacancias nos sitios Pb (Vpyp),
séo favorecedoras da difusao atdbmica e crescimento de gréo [73,104].

A influéncia de fases secundarias e do tipo de formacéo de vacancias no
crescimento de grao de ceramicas de PLZT dopado pode ser mais claramente
observada na Figura 34, a qual mostra os valores do didametro médio do gréo
em funcdo do parametro raio efetivo (Figura 34a) e em fungdo da ocupacéo
relativa dos dopantes nos sitios B (Figura 34b). Para dopantes com tamanho
de grdo com valores abaixo do encontrado para o material puro e com valores
de rg <1 A, a variacdo do tamanho é mais acentuada em funcdo da
concentracdo de dopante nos sitios B e sempre menor que o PLZT puro. Para
0s com re >1 A (e concentragBes molares relativa nos sitios B <30) a variagéo
do tamanho médio de grdo € menos acentuada com o aumento do raio efetivo,
mas 0s gréos estéo entre os maiores observados. O primeiro grupo caracteriza
os dopantes aceitadores com formacdo de vacancias nos sitios do oxigénio
(Vo) e que geram fases segregadas na concentracdo adotada, por terem
alcancado o limite de solubilidade na rede do PLZT. O segundo grupo constitui-
se em dopantes doadores, que favorecem a formacédo de vacancias nos sitios
A (Va), aumentando a difusdo atdmica a partir da difusdo dos elementos dos
sitios A (Pb, La e o proprio dopante).
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Figura 31- Micrografias da superficie de fratura do (a) PLZT sem dopante e dopado com: (b)
Nd, (c) Ho, (d) Er, (e) Tm e; (f) Yb.
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Figura 32- Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente do PLZT puro e do
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Figura 33- Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente do PLZT puro e do
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Figura 34- Didmetro médio de grdo do PLZT puro e do PLZT dopado, em funcao: (a) do raio
efetivo e (b) da ocupacdo molar relativa dos ions dopantes nos sitios B. A linha pontilhada
refere-se ao valor da matriz PLZT. A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para
os olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a preferéncia de ocupacéo.

4.4- Propriedades dielétricas

Na Figura 35 sédo apresentadas as curvas da parte real e imaginaria da
permissividade elétrica relativa, ¢ e ¢, respectivamente, em funcdo da
temperatura (para o processo de resfriamento) e para diferentes valores de
frequéncia. Os valores da temperatura de Burns (Tg) (linha vertical continua),
calculados empiricamente a partir dos valores da permissividade elétrica [19]
para este intervalo de frequencias, e os valores da temperatura de freezing (Tg)
(linha vertical pontilhada), calculados a partir da equacdo (4) para as
composic¢des estudadas sdo mostrados em cada curva. Todo os valores de Tg
e Tg, da temperatura de maximo, T, € 0S respectivos valores da parte real da
maxima permissividade elétrica, &', calculados a partir dos ajustes
experimentais para a frequéncia de 1kHz, utilizando a equacdo (3), séo

mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17- Propriedades dielétricas do PLZT puro e do PLZT dopado, obtidos a partir da
andlise das curvas de permissividade elétrica em funcdo da temperatura (Figura 35):
permissividade elétrica relativa maxima (¢',,), da temperatura de maxima permissividade T,, e
da difusividade da transigéo (A) utilizando o modelo Eiras-Santos (equac&o (3)); da temperatura
de freezing (Tg), utilizando o modelo Vogel-Fulcher (equacéo (4)); e da temperatura de Burns
(Tg), estimada segundo o procedimento discutido na referéncia [19].

Composicao &'m (x10%) A (K) T (K) Te (K) Tg (K)
(para 1kHz) (para 1kHz)

PLZT 9,50+0,03 88,4+0,3 390+2 315+3 455
PLZT:Nd 4,35+0,04 142,5+0,2 350+3 27015 445
PLZT:Ho 9,15+0,02 91,310,1 380+2 32012 475
PLZT:Er 10,40+0,02 102,3+0,2 380+2 32512 460
PLZT:Tm 9,50+0,02 89,5+0,4 390+2 3154 445
PLZT:Yb 10,10+0,02 85,310,3 400£2 34012 475

A partir das curvas da Figura 35 é possivel observar, que em todas as
composicdes, a transicdo de fase entre o estado ferroelétrico para o estado
paraelétrico € de segunda ordem com carater difuso e com comportamento
relaxor, jA que sdo caracterizados, respectivamente, por um pico largo da
permissividade elétrica relativa em funcdo da temperatura e por uma
dependéncia do valor de maxima permissividade com a frequéncia de medida
[20,105]. Desse modo, de posse dos modelos que descrevem o0
comportamento difuso da transi¢cdo da fase para a permissividade elétrica em
materiais, equacdes (2) e (3) da secao 2.1, foi possivel identificar que,
independentemente do tipo de dopante, todas as composi¢cdes apresentaram a
difusividade da transicdo de fase (valores de y e & em cada modelo
respectivamente), da ordem de 2 (grau maximo de difusividade previsto pelos
modelos aplicados). Contudo, o parametro de difusividade (A), calculado
através do modelo Eiras-Santos, equacéo (3), mostrou-se dependente do tipo
de dopante. Sabendo-se, por esse modelo, que altos valores de A sugerem
altos valores de difusividade da transicdo, conclui-se que a ocupacéo
preferencial dos dopantes nos sitios A (maior que 70%) (para re>1 A) aumenta
o fator de difusividade das transicdes das composi¢cdes, em relacdo do PLZT

sem dopante. Nos outros casos, (para re<l A) e a ocupacéo preferencial dos
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dopantes nos sitios B (maior que 70%), os valores da difusividade da transi¢éo
de fase das composicdes estabilizam-se em torno do valor calculado para o
PLZT puro, como se fossem invariantes para este tipo de ocupacdo dos
dopantes. Desse modo se conclui que a ocupacao de dopantes trivalentes nos
sitios A, que causam uma desordem estrutural juntamente com a formagéo de
vacancias (aumento do numero de defeitos), possui maiores influéncias no
aumento da difusividade da transicdo de fase de ceramicas ferroelétricas do
sistema PLZT. Resultados similares foram encontrados para o PLZT em funcéo
da concentracgéo de lantanio [1,6].

Em relacdo aos valores de T, também apresentados na Tabela 17,
nota-se que o valor da temperatura de maximo do PLZT sem dopante &
ligeiramente superior (~10%) aos valores de T, de ceramicas, de mesma
composic¢ao, encontrados na literatura (T,= 360 K) [1,3]. A diferenca entre o
valor observado e o valor apresentado na referéncia pode ser devido ao
processo de sintese empregado (mistura de 6xidos), que pode estar gerando
pequenas alteracdes na estequiometria das composicdes (uma vez que ja se
observou que a reducgéo de 1,0% em mol de La no PLZT 9/65/35 resulta em um
aumento de 30 K no valor de T,) [6]. Ainda também ndo se descartam
diferengas que podem estar surgindo devido ao modelo utilizado para o calculo,
uma vez que na referéncia [6] o0 modelo ndo é citado. Contudo, em relacao aos
materiais dopados, os valores de T, sdo claramente dependentes do raio do
ion lantanideo usado como dopante e/ou ao seu sitio de ocupacgédo, como pode
ser observado na Figura 36. No caso das composi¢cdes PLZT:Nd e PLZT:Ho,
cuja incorporacdo do dopante se da preferencialmente nos sitios A da estrutura
do PLZT, ocorre uma reducdo da temperatura de maximo, em funcdo da
concentracdo de dopante neste sitio. O contrario se observa com as
composi¢cdes PLZT:Tm e PLZT:Yb, cuja incorporacdo do dopante ocorre
preferencialmente nos sitios B, em que uma maior concentracdo de dopante
trivalente nos sitios B causa um aumento nos valores de T,,. Comportamentos
similares também sdo observados nos valores de Tr e Tg para essas
composi¢des. Como ja analisado na literatura [43-48], existe uma relacao direta

entre o sitio de incorporacdo do dopante terra-rara e o efeito gerado pela
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criacdo de defeitos pontuais como vacancias (gerados para controle da
eletroneutralidade na substituicdo aliovalente), bem como os efeitos estruturais,
devido a distor¢cdes de estruturas cristalinas em funcdo do raio do dopante
incorporado. Os resultados apresentados por Park e colaboradores [73],
mostram que h&d um aumento de 100% (~100 K) nos valores de T, em
ceramicas de PLZT 6/63/37 em funcgéo do tipo e da incorporagao de dopantes
terras-raras. Para as composicdes de PLZT 9/65/35 desse trabalho, é
observado um aumento de 20% nos valores de T, (Tabela 17 e Figura 36). E
claro que a mudanca na taxa de variacdo dos valores de T,, € mais evidente
guando se analisa os efeitos da concentracdo molar dos dopantes nos sitios B
(Figura 36b), o que é diretamente relacionavel com a geracdo de defeitos
estruturais tais como, vacancias por exemplo. Nesse caso, a maior
concentragdo molar de ions trivalentes nos sitios B gera um nimero maior de
vacancias nos sitios O (V,) e, o aumento dos valores de T pode ser
compreendido como uma conseqiéncia dos efeitos de ancoramento de
dominios ferroelétricos [106], os quais serdo discutidos com mais detalhes na
secéo 4.5. Contundo, sob o ponto de vista estrutural, 0 aumento dos valores no
volume da cela unitaria (Figura 29) e o aumento do tamanho de cristalito
(Figura 30) estdo superando os efeitos da diferenca entre as
eletronegatividades dos ions substituidos (Zr=1,4 eV e Ti=1,5 eV [101]) pelos
ions dopantes (cuja eletronegatividade néo ultrapassa 1,2 eV [101]), tal que a
maior mobilidade dos dipolos elétricos (formado entre os ions dos sitios B e os
anions de oxigénio) causaria um aumento dos valores de T, e €'.

N&o se podem descartar os efeitos de fases secundérias sob os valores
das temperaturas caracteristicas e o0s valores da permissividade elétrica
dessas composicdes. A presenca de outras fases em materiais dielétricos
policristalinos, localizadas principalmente nos contornos de grédo, pode
favorecer o aumento condutividade elétrica por percolacdo, e se possuem
resistividade menor que a matriz. Nesses casos, observar-se-ia um
alargamento de pico, diferente da difusividade na transicdo de fase, e um
aumento nos valores da parte imaginaria da permissividade elétrica em funcéo

da temperatura e da frequéncia, fugindo dos modelos utilizados para explicar o
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comportamento da permissividade elétrica durante a transicdo de fase desses
materiais [93]. Contudo, no caso dessas composi¢cdes, observa-se que 0
comportamento das curvas da parte real e imaginaria da permissividade
elétrica relativa em funcdo da temperatura e frequéncia, nos intervalos
analisados, ndo apresenta caracteristicas de condutividade elétrica para 0s
materiais aqui apresentados, de modo que os efeitos de fases secundarias ndo

sdo considerados.

4001 PLZT:Yb 400 - PLZT:Yb
380 4 PLZT:Tm PLZT:Ho 3804 pLzTHO PLZT:Tm

-~ | I N — - | R A
< 3604 PLZT:Er < 3604 PLZT:Er
e =

340 340

3204 PLZT:Nd 3204 LZT:Nd

085 090 095 100 105 110 115 120 1,25 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Raio efetivo (A) Ocupagéo molar relativa nos sitios B
(a) (b)

Figura 36- Temperatura de méxima permissividade elétrica relativa do PLZT puro e do PLZT
dopado, em fung¢éo: (a) do raio efetivo e (b) da ocupacdo molar relativa dos ions dopantes nos
sitios B. A linha pontilhada refere-se ao valor da matriz PLZT. A linha continua, ligando os
pontos, é apenas um guia para os olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a
preferéncia de ocupacéo.

Supondo-se que e a fase com carater relaxor pode ser definida entre as
temperaturas de freezing (Tg) e a temperatura de Burns (Tg) [18,23], na Figura
37 estéo representadas as diferencas entre os valores de e em funcéo do raio
ibnico efetivo e da ocupacdo molar do dopante nos sitios B, respectivamente.
Observa-se pela Figura 37 que a incorporacdo dos dopantes terras-raras no
PLZT afeta a estabilidade, sob o ponto de vista do intervalo de existéncia,
dessa fase. No caso em que os ions lantanideos ocupam preferencialmente os
sitios A da estrutura perovskita, com concentracdo molar relativa de dopante

superior a 70%, a existéncia da fase relaxora ocorre em intervalos de
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temperaturas superiores ao PLZT sem dopante. A variacdo dessa propriedade
em funcdo da concentracdo relativa de dopante nos sitios B, para essa classe
de dopantes, pode ser vista na Figura 37b. A medida que aumenta a
concentracdo de dopante nos sitios B, (com concentracdo molar relativa
superior a 40%), a existéncia da fase relaxora ocorre em intervalos de
temperatura mais reduzidos, porém em limites superiores de temperatura
(Tabela 17). Nao foram encontrados resultados na literatura especificamente
sobre essas caracteristicas. No entanto, em trabalhos que analisaram a
influéncia da concentracao de La nas propriedades relaxoras de ceramicas de
PLZT, o aumento da concentracdo de La e a geracao de vacancias nos sitios
A, que resulta em um movimento anarmonico dos ions Pb, aumenta o carater
relaxor das ceramicas [22,107] em um maior intervalo de temperatura. Além
disso, como observado pelos autores da referéncia [39,108], ha uma
concentracdo minima de La para que exista a formacdo de nanodominios
ferroelétricos, e se observe o comportamento relaxor.

Um estudo, proposto como trabalho futuro, que relacione as
propriedades dielétricas, com énfase nas caracteristicas relaxoras desse
sistema, em funcdo dos defeitos estruturais gerados (desordem estrutural e
formacdo de vacéancias) podera ser realizado para composi¢cdes de PLZT

dopados com um mesmo dopante em funcéo de sua concentragao.
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Figura 37- Diferenca dos valores de Tg e Tr (A(Tg- Tg)) que representa o intervalo de
temperatura de existéncia da fase relaxora do PLZT puro e do PLZT dopado, em funcéo: (a) do
raio efetivo e (b) da ocupacéo molar relativa dos ions dopantes nos sitios B. A linha pontilhada
refere-se ao valor da matriz PLZT. A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para
os olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a preferéncia de ocupacéo.

4.5- Propriedades ferroelétricas

As curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico (histerese
ferroelétrica), a 1 Hz e a temperatura ambiente, das composicées estudadas
sdo apresentadas na Figura 38. Observa-se que o comportamento ferroelétrico
das ceramicas é diferente para cada tipo de dopante utilizado, variando desde
materiais com baixos valores de polarizacdo remanescente (P, e campo
coercitivo (Ec), com um comportamento tipico de um material ferroelétrico no
estado relaxor [18], como no caso do PLZT:Nd, , até o comportamento de um
ferroelétrico “normal” (histerese mais quadrada), com altos valores de
polarizacdo remanescente e campo coercitivo [2], como no caso do PLZT:Ho,
PLZT:Tm e PLZT:Yb.

Os valores do campo coercitivo (E;), da polarizagdo remanescente (P,) e
de saturacao (Ps) do materiais estudados sdao mostrados na Tabela 18, e séao
apresentados em maiores detalhes em fungéo do raio ibnico efetivo e do valor

da ocupac&o ibnica relativa nos sitios B, nas Figura 39 e Figura 40. E bem
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conhecido que as propriedades ferroelétricas de cristais ferroelétricos séo
afetadas pela composicdao do material e a simetria cristalina [109]. No caso
especial de composicdes que possuem ions Pb, a polarizabilidade destes ions
também tem grande influéncia na polarizacdo total do sistema [110]. Desse
modo, no caso das ceramicas de PLZT dopado com ions trivalentes, quando a
incorporacdo dos dopantes ocorre preferencialmente nos sitios A da estrutura,
€ esperado um decréscimo no valor da polarizacdo devido a maior quantidade
de vacancias formadas nos sitios do Pb (Vep), fato que realmente é verificado
para a composi¢cdo PLZT:Nd. Sendo assim, considerando o efeito da formagéo
de Vpp, uma concentracao de dopante inferior a ~1,5% em mol de dopante nos
sitios A ja é suficiente para o aumento drastico dos valores de Pg (Figura 39b)
e Ec (Figura 40b). No caso da incoporacao preferencial dos dopantes nos sitios
B, pode-se dizer que o efeito dos dopantes foi 0 de aumentar os valores de
polarizagdo das ceramicas, em relagdo ao PLZT sem dopante, na medida em
que sua concentracdo nesse sitio aumenta. Nesse caso, 0 aumento nos
valores de Ec, Pr, como visto na Figura 39b e na Figura 40b, € esperado
devido a formacdo de vacancias nos sitios O (V,), responsaveis pelo
ancoramento de dominios ferroelétricos [106].

Sob o ponto de vista de deformagdo estrutural, provocada pela
incorporacdo de dopantes de distintos valores de raio efetivo (ref), nota-se que
para a incorporacdo de dopantes com valores de re>1 A, hd uma reducdo dos
valores de PR, Ec € Ps em relagcdo ao PLZT sem dopante. No outro caso, para
dopantes com re <1 A, além do préprio aumento do volume da cela unitaria
(Figura 29), a distorcdo da célula unitaria para simetrias distintas da cubica,
pode ser associada com o aumento dos valores da polarizacdo encontrados
para o sistema. O que se observa novamente € a existéncia de dois grupos de
dopantes, separados por re~1 A (ou concentracdo molar relativa de dopantes
nos sitios B, entre 40% e 50%), que apresentam caracteristicas distintas, nédo
somente em relagcdo aos valores relativos aos da composi¢cdo sem dopante,
mas também de suas taxas de variacdo em funcdo da concentracdo em cada
sitio. Observa-se que, para limites de re superiores a 1 A, ha um aumento de

mais de 90% nos valores de Pg, Ps e Ec para uma reducdo de ~15% do valor
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de rer, enquanto que para rg<l A, a mesma variacdo de 15% do valor de res

causa apenas uma variacéo de 12% nesses valores.

. 2
Polarizagao (uC/cm )
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Figura 38- Curvas de polarizacdo em fung¢do do campo elétrico (histerese ferroelétrica) a
temperatura ambiente, em 1Hz, do PLZT puro e do PLZT dopado. A linha continua, ligando os

pontos, é apenas um guia para os olhos.

Tabela 18- Valores caracteristicos obtidos a partir da analise das curvas de histerese
ferroelétrica (curvas da Figura 39), a temperatura ambiente e 1Hz, do PLZT puro e do PLZT

dopado.

Composicéo Ec (kV/cm) P, (uClcm?)  Ps(uClcm?)
PLZT 4,63+0,05 21,2+0,5 27,2+0,5
PLZT:Nd 1,22+0,05 0,9+0,5 10,3+0,5
PLZT:Ho 3,75+0,05 20,6+0,5 27,5+0,5
PLZT:Er 2,65%0,05 11,5+0,5 19,4+0,5
PLZT:Tm 5,24+0,05 22,7+0,5 26,8+0,5
PLZT:Yb 4,37+0,05 24,5+0,5 29,0£0,5
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Os resultados das curvas de histerese em fungéo da frequéncia podem
indicar a influéncia dos dopantes lantanideos trivalentes, e a formacdo de
defeitos estruturais, na dinamica de reorientagcdo dos dominios ferroelétrico.
Dessa forma, a Figura 41 apresenta a dependéncia relativa das propriedades

ferroelétricas das composi¢cdes em fungédo da frequéncia do campo elétrico
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aplicado (15 kV/cm), no intervalo entre 500 mHz e 60 Hz. Sabe-se que os
dominios ferroelétricos s6 podem ser eletricamente alterados, para outro
estado de energia, sob determinados valores de campo, e que, para um dado
valor de campo elétrico, a orientacdo dos dominios em uma direcdo
preferencial ocorre somente apés um tempo minimo [111]. Pela Figura 41 nota-
se que a medida que os dopantes ocupam preferencialmente os sitios B, 0s
valores relativos da polarizacdo de saturacdo e remanescente diminuem em
funcdo da frequéncia, tal que para alguns casos, como para a ceramica
PLZT:Yb, observa-se uma reducgéo superior a 20% nos valores da polarizacao
para freqiiéncias inferiores a 60 Hz. Isso mostra que a ocupacao dos dopantes
nesses sitios aumenta, a “inércia” elétrica dos dominios ferroelétricos, tal que
os dominios ficam menos susceptiveis ao campo elétrico. Para esses casos,
também fica claro observar que os valores do campo coercitivo aumentam em
funcao da frequéncia do campo aplicado.

Para esclarecer mais a influéncia da incorporacdo dos dopantes nas
propriedades ferroelétricas desses sistemas (mais precisamente na mobilidade
dos dominios ferroelétricos), a Figura 42 apresenta a diferenca entre os valores
relativos de Ec (AEc) (Figura 42a) e da polarizagao (AP) (Figura 42b) entre as
frequéncias de 500 mHz e 60 Hz, em fungcédo da concentracdo molar relativa
dos dopantes nos sitios B. Claramente se nota, novamente, a existéncia de
dois grupos, delimitados para um valor de ocupacédo entre 30% e 70%, nos
quais ha diferentes variacdes dos valores relativos da polarizacdo e do campo
coercitivo em funcéo do raio efetivo. Para valores de ocupacdo dos dopantes
nos sitios B <30%, um aumento em ~10% da ocupacado desse sitios causa um
aumento de AEc de ~25% ja, para valores de ocupacdo nos sitios B >30%, o
mesmo aumento do numero de dopantes nesses sitios causa uma reducdo de
AEc de ~ 4%. Nesse caso, a mesma separacdo em dois grupos, agora mais
evidente, também é vista quando se analisa os valores da variagdo da
polarizagdo em funcdo da ocupacao relativa nos sitios B. No caso do PLZT, a
maior concentragdo de dopantes trivalentes nos sitios A aumenta o numero de
vacancias nos sitios do chumbo (Vpp), que causa uma aumento da

susceptibilidade elétrica do material, e os valores da polarizagdo de
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remanescente (P,) sdo reduzidos. Nesse caso quando hd uma concentragédo
muito alta de dopante nos sitios A, como € o da composicdo PLZT:Nd, a

s

simetria cristalina é indistinta da cubica, como verificado pela analise por
refinamento de Rietveld, tal que os valores de Ec e de P, sdo muito reduzidos
(Figura 42b). Como discutido anteriormente, a medida que a concentracéo
majoritaria de dopantes aumenta nos sitios B, também aumenta as vacéancias
nos sitios O (Vo). E sabido [106, 112] que vacancias nos sitios O causam o
ancoramento de dominios ferroelétricos em mais altas frequéncias, o que
bloqueia o chaveamento dos dominios, tal que os valores de Pr e Ps
diminuem, e os valores de Ec aumentam como se observa na Figura 41 e na

Figura 42.
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remanescente (P,) de ceramicas de PLZT sem dopante e dopado, em funcdo da freqiiéncia do
campo elétrico aplicado (15kV/cm). A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para
os olhos.
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relativa dos dopantes nos sitios B. A linha continua, ligando os pontos, é apenas um guia para
os olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a preferéncia de ocupacéo.

Outros efeitos da incorporacao aliovalente dos dopantes e a geracao de
defeitos estruturais na matriz de PLZT podem ser analisados a partir das
curvas de polarizacédo, Ps, e P, e do campo coercitivo, E¢, em funcdo do nimero
acumulativo de ciclos, apresentados na Figura 43, para o campo elétrico bipolar
na frequéncia de 60 Hz. Para uma melhor visualizacdo do efeito em funcéo do
tipo de dopante, a Figura 44 mostra a variacdo relativa do campo coercitivo
(AEc) (Figura 44a) e da polarizagao (AP) (Figura 44b) em fungcdo da ocupacéo
molar relativa dos sitios B, apés 10° ciclos de um campo elétrico bipolar
(amplitude 15kV/cm) em 60Hz. Levando-se em conta que todos os dopantes
sdo trivalentes e podem ocupar, qualquer um dos dois sitios da estrutura
perovskita matriz, e sabendo que ora eles atuam como aceitadores (quando
incorporados nos sitios B, de valéncia +4), ou como doadores (quando
incorporados nos sitios A, de valéncia +2), como ja discutido anteriormente.
Quando aceitadores, sabe-se que em sistemas perovskita ferroelétricos, como
0 PZT, esses tipos de defeitos provocam a diminuicdo na constante dielétrica,
das polarizagcdes remanescente e de saturacdo, e aumento da condutividade
elétrica, com intensificagdo do efeito de envelhecimento no material [106, 112].

Quando doadores, provocam o0 aumento na constante dielétrica, na polarizacao
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de saturacdo e remanescente, reducdo do campo coercitivo, com menor
envelhecimento do material [106,112]. Mais uma vez, é clara a existéncia de
uma concentracao critica de ocupacdo molar dos sitios B (entre 30% e 70%)
que separa dois tipos de comportamento. O efeito do “ancoramento” de
dominios ferroelétricos devido a formacdo de Vo, quando hd a ocupacao
relativa de ion trivalentes nos sitios B superior a 50%, causa um aumento dos
valores de AEc e de AP em fungao do aumento da ocupacéo de dopante nesse
sitio apdés 10° ciclos, (Figura 44a e Figura 44b). Ja no caso da ocupacéo
preferencial dos dopantes ocorrer nos sitios A (nesse caso a ocupag¢ao molar
relativa dos sitios B € <30%), os efeitos de vacancias no sitios do Pb (Vpp)
devem ser considerados. Nesse caso, 0 aumento da ocupacao molar relativa
dos sitios B provoca uma queda nos valores de AEc e de AP apds 10° ciclos
(Figura 44a e Figura 44b).
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4.6- Propriedades Oticas

A Figura 45 apresenta a curva dos valores da transmissao Otica, a
temperatura ambiente, das amostras ceramicas de PLZT sem dopante e PLZT
dopado, com espessura de 0,6 mm, em fungdo do comprimento de onda, na
regido do visivel e do infravermelho proximo. Observa-se que a curva de
transmissao da ceramica de PLZT nédo dopado é tipica para este sistema [6],
com valores maximo de transmissdo oOtica em ~60% para comprimentos de
onda >700 nm. Algumas composi¢cdes apresentam baixos valores de
transmissdo Otica relativa (~20%), para este intervalo do espectro, o que nao
impossibilitou a caracterizacéo eletro-6tica dessas ceramicas. Para a ceramica
PLZT:Nd, na regido de comprimento de onda entre ~600 nn e 800 nm, ha a
absorcao otica associada as transicdes eletrénicas do Neodimio entre os niveis
4Sa0,*F712 (<750 nm) e ?Hgp,*Fs/2 (~800 nm) [67].

A Figura 46 mostra os valores da transmissdo Otica, a temperatura
ambiente e a 650 nm, em funcdo do raio efetivo (Figura 46a) e em funcédo da
ocupacdo molar dos sitios B (Figura 46b). A medida que se aumenta a
concentracdo de dopante nos sitios B ou se reduz os valores do raio efetivo, ha
uma queda nos valores da transmisséo 6tica. A existéncia de um valor critico
para o raio efetivos (ref ~1 A), ou de uma concentracdo molar relativa de
dopantes nos sitios B (entre 30% e 50%), a qual separa dois limites de
variacdo para a transmissao 6tica € nitida também para essa propriedade.
Assim, observa-se que um aumento em 10% na ocupacao molar relativa dos
sitios B, para valores de re>1 A (concentracdo molar relativa nos sitios B
<30%), causa uma reducao drastica de 20% nos valores da transmisséo oOtica,
enquanto que para rg<l A, o mesmo aumento de 10%, provocaria uma
mudanca de apenas ~3% nos valores da transmisséo otica.

Sabendo que quando se trata de propriedades oOticas (transmissao),
pode-se dizer que efeitos de espalhamento devido ao contorno de gréo séao
significativamente maiores a medida que se diminui o tamanho meédio do gréo

[33,34]. Assim, é esperada uma queda na transmissao Otica para os dopantes
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que apresentam redug¢do no tamanho médio de gréo [Figura 34], os de menor
raio efetivo (e maior concentracdo nos sitios B) como o caso das ceramicas
PLZT:Tm e PLZT:Yb. Além disso, esses dopantes também favoreceram
microestruturas com fases segregadas (Figura 31), as quais sao centros
espalhadores de luz. Adicionalmente, o aumento de P, e Ps para os dopantes
com raios efetivos menores, também justificam a reducdo da transmisséao 6tica

devido ao aumento do espalhamento por dominios ferroelétricos.
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Figura 45- Transmissao Otica, a temperatura ambiente, de cerdmicas de PLZT sem dopante e

dopado, com 0,6mm de espessura em funcdo do comprimento de onda. A linha continua,
ligando os pontos, é apenas um guia para os olhos.
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espessura, de cerdmicas de PLZT sem dopante (linha pontilhada) e dopado, em funcéo: (a) do
raio efetivo e (b) da ocupacgéo molar relativa dos ions dopantes nos sitios B. A linha continua,
ligando os pontos, € apenas um guia para os olhos, mostrando os dois grupos de acordo com a
preferéncia de ocupacéo.

4.7-Propriedades eletro-6ticas

4.7.1- Método estatico

As curvas do sinal relativo no fotodetector (na configuracdo do efeito
eletro-6tico transversal) em funcdo do campo elétrico continuo bipolar aplicado
nas ceramicas de PLZT, para o modo estatico (ver procedimento na secéo
3.2.6), sdo mostradas na Figura 47. Neste caso, as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. O valor do campo elétrico aplicado foi suficientemente
alto para que se encontrasse um maximo nos valores de intensidade, o que
representaria E, (equagdo 34). Claramente nota-se que as curvas da
intensidade relativa em funcdo do campo elétrico apresentam dois tipos de
comportamento distintos, em funcéo do ion dopante utilizado:

- PLZT:Nd, um comportamento tipico de um material com birrefringéncia

induzida (efeito eletro-6tico quadratico);



105

- PLZT:Ho, PLZT:Er, PLZT:Tm e PLZT:Yb, um comportamento
histerético, provavelmente indicando tanto a contribuicdo da variacdo da
birrefringéncia com o campo elétrico linear, com visto por Guo [113].

Por esse motivo, o calculo do coeficiente eletro-6tico efetivo (no caso do
efeito Kerr, (equacao (36)) foi concluido somente para o caso da amostra de
PLZT:Nd, j& que possui uma resposta tipicamente quadratica em funcdo do
campo elétrico™ T, A Figura 48 apresenta a curva de intensidade relativa em
funcdo do campo elétrico aplicado para o caso da analise do efeito eletro-6tico
quadratico, no modo transversal estatico. O valor do coeficiente eletro-6tico
quadratico efetivo (R.), calculado para o PLZT:Nd, foi 6,7+0,1 (x10™Y" m%V?),
valor préximo ao de ceramicas de PLZT com concentracdes de La*® superiores
a 9% em mol [1]. Isso sugere que a dopagem com ions Nd tem o mesmo efeito
que a propria modificacdo com La no PZT. Resultado esperado, ja que a
ocupacdo do Nd*® ocorre preferencialmente nos sitios A, determinado neste
trabalho (secéo 4.2, Figura 28).

Técnicas de caracterizacdo eletro-6tica, como a do Compensador
Senarmont, possibilita a determinar-se a contribuicdo dos efeitos eletro-6ticos
Pockels e Kerr, separadamente, na birrefringéncia. Os resultados da
caracterizacao eletro-6tica utilizando o sistema Senarmont seréo apresentados

na proxima secdao, 4.7.2.

1T Curvas de ajustes para o caso dos outros dopantes ndo convergiram nem para 0 caso
guadratico, nem para o caso linear (equagao 36).
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Figura 48- Intensidade relativa de luz em funcao do campo elétrico aplicado para ceramica de
PLZT:Nd, na medida do efeito eletro-6tico (modo transversal, estatico, como discutido na secao
3.2.6).

4.7.2- Método dindmico ou Compensador Senarmont

As curvas de birrefringéncia (para o efeito quadratico Kerr)™##* em
funcdo do campo elétrico AC, obtidas a partir do método Compensador
Senarmont, sdo apresentadas na Figura 49. As curvas foram obtidas para os
intervalos de aumento e reducéo do campo elétrico aplicado, com passos de 10
V, frequéncia de 5 Hz, (mais baixa possivel para a montagem experimental), a
temperatura ambiente. As medidas foram realizadas em amostras apos
tratamento térmico de 500 °C/30 min em cada amostra. Os valores dos
coeficientes eletro-6ticos quadraticos efetivos, foram obtidos a partir dos
ajustes da curva da birrefringéncia em funcdo do campo elétrico (equacéo (44))
e sao apresentados na Figura 50, em funcdo do raio efetivo do dopante
utilizado (Figura 50a), e da ocupac¢do molar relativa dos ions nos sitios B

(Figura 50b). Os resultados obtidos nessas curvas estdo resumidos na Tabela

HHE A variacdo da birrefringéncia em funcéo do campo elétrico devido ao efeito Pockels ndo é
apresentada por alcangar valores muito baixos em relacdo a variagdo observada para o efeito
guadratico.
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19. Todas as composicbes dopadas possuem valores de birrefringéncia
inferiores aos da ceramica de PLZT sem dopante, encontrado como
Rc=0,476+0,004 (x10™® V?/m?. No caso da composicdo PLZT:Nd, onde a
ocupacao preferencial do dopante ocorre nos sitios A, a reducdo nos valores
dos coeficientes eletro-6ticos em relacdo ao PLZT 9/65/35 é associada com a
geracdo de vacancias nos sitios do Pb (Vpp) € @ maior “relaxagao” do material,
como no caso de altas concentracdes de La [33], ja que possui baixos valores
de polarizacdo remanescente e de estar, a temperatura ambiente ( a de
medida), a uma temperatura superior a temperatura de freezing, o que a
caracteriza em outro estado fisico, o relaxor. Para a concentracao de dopantes
nos sitios B superior a ~0,3% em mol, caso do PLZT:Tm e PLZT:Yb, por
exemplo e efeito eletro-6tico quadratico na birrefringéncia perde a intensidade
pela queda nos valores dos coeficientes eletro-6ticos quadraticos. Nesses
casos, somente a aplicacdo de um campo elétrico suficientemente alto, para a
criacao de um eixo polar, € que carregaria esse tipo de resposta eletrodtica.
Voltando a Figura 50, em relacdo ao tipo e ocupacdo do dopante,
claramente se observa duas tendéncias de variacdo do coeficiente eletro-6tico
induzido, separadas também por um valor de re~1 A, 0 que equivale a um valor
de concentracdo molar relativa nos sitios B entre 30% e 50%. Tal que para a
incorporacdo preferencial dos dopantes nos sitios A, ou re>1 A (ou seja, no
caso de Nd e Ho), os valores do coeficiente eletro-6tico efetivo sdo maiores
gue os das outras composi¢cdoes e decrescem (~20%) para um aumento no
valor da ocupacdo relativa do dopante nos sitios B (30%). A medida que o
tamanho do fon é reduzido rg<1 A, e que ocorre uma maior incorporacdo dos
dopantes nos sitios B, com aumento da polarizacdo remanescente (Figura 39),
h& uma reducgéo dos valores do coeficiente eletro-Gtico quadratico efetivo, até
um valor limite inferior de ~0,13 x10™*® (V¥m?), no qual aparentemente se
estabiliza. A diferenca entre os valores do coeficiente eletro-6tico efetivo da
ceramica PLZT:Nd, calculados através do método estatico (6,7+0,1 x10™'
m?/V?) e do método dinamico (2,11+0,05 x10™*" m?V?), se deve ao fato de que

no metodo estatico, se aplica altos valores de campo elétrico, que deve estar
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estimulando outros estados de polarizacdo no material, diferente do método
dinamico.

Estudos mais detalhados sobre a dindmica da resposta eletro-6tica em
funcdo da frequéncia e do campo elétrico estatico (BIAS), em ceramicas de
PLZT dopado com terras-raras, sao propostas de trabalhos futuros, ainda que
aqueles apresentados na dissertacdo de mestrado de Flavio Paulo Milton ja

cobrem parte dessas propostas [114].
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Tabela 19- Coeficiente eletro-6tico quadratico efetivo, obtido a partir dos ajustes da curva da
birrefringéncia em func@o do campo elétrico (Figura 49), para as freqiiéncias de campo elétrico

de prova de 5Hz.

Composicéo

R. (x10™) (V¥/m?)

PLZT

0,476+0,004

PLZT:Nd

0,211+0,005

PLZT:Ho

0,176+0,001

PLZT:Er

0,1298+0,0007

PLZT:Tm

0,126+0,001

PLZT:Yb

0,134+0,001
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5- Conclusdes

Foram investigadas as ocupacdes dos sitios da estrutura cristalina do
sistema ferroelétrico perovskita, (Pb,La)(Zr,Ti)Os, ou PLZT, na forma ceramica,
por ions terras-raras trivalentes (Nd,Os;, H0,03; Er,Os;, Tmy,O3; e Yb,03),
adicionados em 1,0% em peso. Os pos ceramicos foram sintetizados a partir do
processo de mistura de 6xidos e as amostras foram densificadas pelo método
de prensagem uniaxial a quente. A investigacdo sobre a ocupacdo dos
dopantes na matriz do PLZT foi realizada a partir da analise das propriedades
estruturais, microestruturais, dielétricas, ferroelétricas, oticas e eletro-6ticas das
ceramicas densificadas.

Uma previsdo dos sitios de ocupacdo dos dopantes na estrutura
cristalina do PLZT (A ou B da rede perovskita) foi realizada a partir das regras
de estabilidade estrutural propostas por Pauling. A partir dessa andlise, foi
encontrada uma tendéncia de ocupacédo preferencial dos sitios cristalinos em
funcdo do tamanho do raio idnico dos dopantes, de modo que ions menores
incorporam preferencialmente nos sitios B da estrutura do PLZT, enquanto que
0s ions maiores incorporam preferencialmente nos sitios A.

Pela andlise estrutural global, a partir do refinamento pelo método de
Rietveld dos perfis de difracdo de raios X, foi encontrado, entretanto, que todos
os dopantes podem ocupar os dois sitios da estrutura cristalina, porém com
concentracbes estequiométricas ditadas pelo valor do seu raio i6nico. Sendo
assim, um novo parametro, chamado de “raio efetivo”, foi definido pela média
ponderada entre o valor do raio idnico para cada numero de coordenacao e a
concentracdo do dopante do sitio ocupado. Nesse caso, o raio efetivo seria um
parametro que considera a caracteristica geomeétrica do ion (raio i6nico o qual
o identifica na coordenacgdo especifica em que se encontra), assim como sua
concentracdo molar relativa no sitio ocupado. Desse modo, o parametro raio
efetivo e a concentracdo de dopantes nos sitios B da estrutura cristalina do
PLZT foram considerados os parametros para a analise das propriedades das
ceramicas. Assim os valores do raio efetivo do dopante Nd** e de sua

concentracdo molar nos sitios B sao 1,21 A e 0,31% respectivamente; do
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dopante Ho™® 1,05 A e 0,34%; do dopante Er*® 0,96 A e 0,72%; do dopante
Tm*™ 0,92 A e 1,00%; e do dopante Yb*® 0,89 A e 1,42%.

A formacdo de fases secundéarias foi observada somente para
composi¢cdes em que o dopante ocupou 0s sitios B com concentracdo molar >
0,75%, como é o caso dos dopantes Tm*™ e o Yb*. A formacdo, ou ndo, de
fases secundérias ditou o comportamento de fratura das cerédmicas: 0s casos
da composicdes dopadas com Nd** e Ho™, ocorreu a predominancia de
fraturas transgranulares; no caso das composicées dopadas com Tm*™ e Yb*,
ocorreu a predominancia de fraturas intergranulares; e no caso da composi¢céo
dopada com Er*3, intermediaria, ocorreu uma mistura entre os dois tipos de
fratura. Influéncias de fases secundarias também puderam ser observadas nas
propriedades 6ticas das ceramicas. A transmissao otica para a dopagem com
Tm*™ e Yb*™ foi menor na regido do visivel e infravermelho préximo, ja que
presenca de fases secundarias gera centros espalhadores de luz, o que diminui
a transparéncia do material.

O tamanho médio de grdo reduz a medida que o ion lantanideo dopante
ocupa com maior preferéncia os sitios B da estrutura do PLZT. A formacédo de
fases secundarias durante o processo de sinterizacdo pode ser o motivo da
inibicdo do crescimento do gréo nesses casos. Ja para o caso da incorporagao
preferencial dos dopantes nos sitios A (como na composicdo PLZT:Nd e
PLZT:Er) e observa-se um aumento do tamanho médio de grao em relacao ao
PLZT sem dopante, associado a melhor difusdo atomica favorecida pela
geracao de vacancias nos sitios Pb (Vpp).

Nas propriedades dielétricas, ferroelétricas, eletro-Gticas, e nas
propriedades estruturais, como o volume da cela unitaria e o tamanho de
cristalito, foi observado a existéncia de um valor critico para o raio efetivo (~1
A), associado a uma concentracdo molar minima de dopantes nos sitios B de
~0,70% em mol (equivalente a 50% de ocupacéo relativa dos dopantes), para o
qual as propriedades sofrem mudancas drasticas de comportamento. Sendo
assim, quando a ocupacao preferencial passa a ser nos sitios A da matriz
PLZT (ou seja, para raios efetivos de > 1 A, como é o caso do Nd** e do Ho*,

cuja concentracdo molar nos sitios B € menor que 0,30 % em mol) a
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compensacao pela substituicdo aliovalente do terra-rara, de valéncia +3 em um
sitio de valéncia +2, resulta na formac@o de vacancias no proprio sitio A.
Nesses casos, a reducdo nos valores da temperatura de maxima
permissividade dielétrica e da temperatura de freezing ocorre a uma taxa de
50K/0,1% de mol de dopante terra-rara incorporado nesse sitio. No caso
especial da dopagem com Nd*3, o valor da temperatura de freezing abaixo da
temperatura ambiente (270K), de modo que a temperatura ambiente o material
se encontra no estado relaxor, apresentando baixos valores de polarizacéo
remanescente e de campo coercitivo. Para esses casos de incorporacdo de
dopantes observou-se também aumento da difusividade da transicao de fase, a
existéncia de um efeito eletro-o6tico tipicamente quadratico, e altos valores de
transmisséo Otica. Ja para o caso de dopantes com raio efetivo <1 A, como é o
caso do Tm*® e do Yb**, ha a incorporacéo preferencial dos dopantes nos sitios
B da estrutura perovskita do PLZT (com concentragdes molares superiores
1,00%). Nesses casos, devido ao excesso de cargas negativas (dopantes do
grupo dos aceitaadores), a formacdo de vacéancias ocorre nos sitios do
oxigénio O (Vo). Observa-se o aumento no valor da polarizabilidade, no valor
da constante dielétrica e no valo da temperatura de maxima permissividade
elétrica, em relacdo a cerdmica sem dopante. A variacdo da birrefringéncia em
funcdo do campo elétrico destas ceramicas apresenta um misto dos efeitos
eletro-6ticos quadraticos (efeito Kerr) e linear (efeito Pockels). Efeitos da
geracdo de vacéancias de oxigénio, como o aprisionamento de dominios
ferroelétricos, foram observados nas propriedades ferroelétricas em funcdo do
namero acumulativo de ciclos. Nesses casos um aumento de 0,4% em mol de
dopantes nos sitios B causam um aumento de 20K na temperatura de maxima
permissividade dielétrica, um aumento de ~15K na temperatura de frezzing,
gue esta acima da ambiente, 0 que caracteriza um estado ferroelétrico para os
materiais.  Por fim, dopantes com concentracbes equivalentes para a
ocupagao nos sitios A e nos sitios B do, como é o caso do Er*, apresentam

propriedades intermediarias entre as observadas para os dois casos anteriores.
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6- Propostas de outros trabalhos

Poderiam ser realizados estudos em que se analisem os efeitos da
concentracdo de um mesmo dopante (trivalente) nas propriedades estruturais
de ceramicas de PLZT (utilizando o protocolo de refinamento desenvolvido), e
relacionem tais alteracbes com propriedades microestruturais, dielétricas,
ferroelétricas, oticas e eletro-6ticas, tendo a geracdo de defeitos estruturais
(nesse caso vacancias), como parametro de andlise.

Poderiam ser realizados estudos das propriedades estruturais dessas
composicdes, adequando a descricdo da estrutura cristalina do material
ferroelétrico relaxor como sendo a composta de duas fases (uma
centrossimétrica e outra nao-centrossimétrica). Nesse caso, a relacdo entre as
caracteristicas estruturais e as propriedades dielétricas, ferroelétricas, oticas e
eletro-Gticas, para cada sistema, tem como intencdo a generalizacdo das
propriedades gerais dessa classe de materiais, que serdo descritas a luz das
concentracbes de cada fase. Parte dessa proposta sera desenvolvida no
projeto de PéOs-Doutoramento (FAPESP- 2009/10198-7) aprovado para o
candidato.

Também se propde, como possiveis atividades a serem desenvolvidas,
os estudos, sobre a influéncia de um campo estético, ou da temperatura, ou do
comprimento de onda nas propriedades eletro-6ticas de ceramicas de PLZT
dopado com terras-raras. Os resultados, apresentados recentemente na
dissertacdo de mestrado de Flavio Paulo Milton, jA& cobrem parte dessas

propostas.
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Anexo A- Detalhamento dos programas utilizados para as
técnicas de caracterizacao eletro-o6tica

Para este trabalho, foi realizada a implementacdo da técnica de
caracterizacao eletro-6tica dindmica (Método Senarmont) e a automatizagéo de
ambos o0s métodos de caracterizacdo eletro-Otica (dinAmico e estatico). A
automatizacdo dos experimentos foi realizada na plataforma HP-VEE (verséo
5), e as linhas de comando (rotinas) dos programas desenvolvidos sé&o
apresentadas a seguir:

(a) Método estéatico:

al) Rotinas utilizadas para a aquisicdo dos dados pelo osciloscopio:

Osciloscopiol(@707)
Plug&play Driver: HP54645A
VISA address: GPIBO::7::INSTR
Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB

M: Main

Device Type : Main
Context is secured . off
Trig mode : Degrees

Popup Panel Title Text : Untitled
Show Popup Panel Title :on
Show Popup Panel Border : on

Popup Moveable :on

Popup Panel Title Text Color : Object Title Text
Popup Panel Title Background Color : Object Title
Popup Panel Title Text Font : Object Title Text

Delete Globals at Prerun : off

M.2: Main/Sinais do Canal 1 e Canal 2

Device Type : XvsY Plot

Input pin 1 : XData (Any, Any)
Input pin 2 : Canal 1 (Any, Any)
Input pin 3 : Canal 2 (Any, Any)

Clear At Prerun 1on



Clear at Activate :on
Variable Name :
Marker 1 Domain Value :0
Marker 1 Range Value :0
Marker 2 Domain Value :0
Marker 2 Range Value :0
Delta Marker Domain Value: 0
Delta Marker Range Value : 0

a2) Rotinas para o calculo do campo elétrico aplicado na amostra:

M.3: Main/Calculo do Campo (V/cm)

Device Type : Formula

Input pin 1 : CH1 (Any, Any)
Input pin 2 : Espessura (Any, Any)
Output pin 1 : Result

Formula : CH1/espessura

a3) Rotinas para gerar o grafico da medida:

M.4: Main/Grafico

Device Type : X vsY Plot
Input pin 1 : XData (Any, Any)
Input pin 2 . (Any, Any)

Clear At Prerun :on

Clear at Activate on

Variable Name

Marker 1 Domain Value :0
Marker 1 Range Value :0
Marker 2 Domain Value :0
Marker 2 Range Value :0
Delta Marker Domain Value: 0
Delta Marker Range Value : 0

a4) Rotinas do contador de nimero de ciclos de medida:

M.5: Main/Contador

Device Type . Counter
Input pin 1 : Data (Any, Any)
Output pin 1 : Count
Clear At Prerun :on
Clear at Activate on

M.6: Main/To String

129



130

Device Type : To String

Input pin 1 : A (Any, Any)

Output pin 1 : result
Transactions :WRITE TEXT a, ".M" EOL

M.7: Main/Formula

Device Type : Formula
Input pin 1 - A (Any, Any)
Input pin 2 : B (Any, Any)
Output pin 1 : Result
Formula :A+B

M.8: Main/Ultimo Arquivo

Device Type : AlphaNumeric
Input pin 1 : Data (Any, Any)

Clear At Prerun :on

Clear at Activate :on

Indices Enabled :on

M.9: Main/N. de aquisi¢Oes

Device Type : For Count
Output pin 1 : Count
Count : 100
M.10: Main/Intervalo entre Aquisicdes (s)
Device Type : Delay
Output pin 1 : Done
Delay : 1002

ab) Rotinas para gerar o arquivo de saida de dados:

M.11: Main/To/From Osciloscopiol

Device Type - VXlIplug&play
Output pin 1 : W_TimeCH1
Output pin 2 : W_VoItCH1
Output pin 3 : W_VoItCH2
Output pin 4 : W_TimeCH2

Transactions :
1. hp54645a_waveformArray_Q(instrHandle, hp54645a_ ANG_CHAN_TWO,
hp54645a_WAV_POINTS_2000, W_TimeCH2, W_VoItCH2)
2. hp54645a_waveformArray_Q(instrHandle, hp54645a_ ANG_CHAN_ONE,
hp54645a_WAV_POINTS_2000, W_TimeCH1, W_VoItCH1)
3. hp54645a_digitize(instrHandle, hp54645a_ CHAN_BOTH)
4. hp54645a_run(instrHandle)

M.12: Main/Colocar o Nome do Arquivo



Device Type : To File

Input pin 1 : tempo (Any, Any)
Input pin 2 : polarizacao (Any, Any)
Input pin 3 : campo (Any, Any)
Input pin 4 : File Name (Text, Scalar)

Transactions ;

. WRITE TEXT "t=[" EOL

. WRITE TEXT tempo EOL
. WRITE TEXT "];" EOL

. WRITE TEXT "p=[" EOL

. WRITE TEXT polarizacao EOL
.WRITE TEXT "];" EOL

. WRITE TEXT "c=[" EOL

. WRITE TEXT campo EOL
. WRITE TEXT "];" EOL
From : ho96.M
Clear at PreRun & Open : yes

OO ~NOoO oIk WN -

M.13: Main/Arquivo de Dados

Device Type : Text Input
Output pin 1 : Value
Output pin 2 : Cancel
Dialog Auto Timeout  : off
Dialog Timeout : 60

Dialog Popup Title  : Arquivo
Dialog Show Popup Title : on
Dialog Popup Position : (200,200)

Prompt/Label : Entre 0 nome do Arquvivo
Default Value

Value Constraint : strLen(value)>0

Error Message : You must enter text.
Password masking . off

OK Label 1 OK

Cancel Label : Cancel

Displayed Characters : 20
Error Msg Popup Position : (200,200)

(b) Método dinamico:

b1) Rotinas dos equipamentos:

Gerador(@730) gerador de fungbes

Panel Driver: hp33120a.cid
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Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB
newDevice(hp34401la@712) multimetro
Panel Driver: hp34401a.cid
Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB
newDevice2(hp34401a@715) multimetro
Panel Driver: hp34401a.cid
Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB
newlnstrument3(hp33120a@710) controlador do temperatura
Panel Driver: hp33120a.cid
Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB
newlnstrument4(@723) lock-in
Timeout (sec): 5.000000
Byte ordering: MSB

b2) Rotinas das condicdes de medidas e parametros para o célculo da
birrefringéncia de do campo elétrico:

M.1: Main/Tempo de espera para cada medida (S)

Device Type : Delay

Output pin 1 : Done

Delay :0

M.2: Main/Subida

Device Type : X vsY Plot
Input pin 1 : XData (Any, Any)
Input pin 2 . (Any, Any)
Name :

ClearAtPrerun > on
ClearAtActivate on

M.3: Main/Arquivos de Subida

Device Type : To File

Input pin 1 . A (Any, Any)

Input pin 2 : B (Any, Any)

Input pin 3 : File Name (Text, Scalar)
Transactions :WRITE TEXT b, " ", aEOL
From : NdQuad250.dat

Clear at PreRun & Open : yes

M.4: Main/Distancia entre eletrodos (m)
Device Type : Constant
Output pin 1 . Real



Wait For Input . off
AutoExecute : off
InitializeAtPrerun  : off
InitializeAtActivate : off
InitialValue :0
EnableStepping : off
DetentSize 1
DataShape : Scalar
ArraySize : 10
ArraySizeFixed : off
ShowArraylIndices on
Real Value :0.00269
M.5: Main/Caminho ético (m)
Device Type . Constant
Output pin 1 . Real
Wait For Input . off
AutoExecute . off
InitializeAtPrerun  : off
InitializeAtActivate : off
InitialValue :0
EnableStepping . off
DetentSize 1
DataShape : Scalar
ArraySize : 10
ArraySizeFixed : off
ShowArraylIndices on
Real Value : 0.0005600000000000001
M.6: Main/Intensidade de Operacao (V)
Device Type : Constant
Output pin 1 : Real
Wait For Input : off
AutoExecute . off
InitializeAtPrerun . off
InitializeAtActivate : off
InitialVValue :0
EnableStepping . off
DetentSize 1
DataShape - Scalar
ArraySize : 10
ArraySizeFixed . off
ShowArraylIndices on
Real Value :0.06725

M.7: Main/Comprimento de Onda (m)
Device Type : Constant
Output pin 1 . Real
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Wait For Input . off
AutoExecute : off
InitializeAtPrerun  : off
InitializeAtActivate  : off
InitialValue :0
EnableStepping : off
DetentSize 1
DataShape : Scalar
ArraySize : 10
ArraySizeFixed : off
ShowArraylIndices on
Real Value : 6.7E-007
M.8: Main/Fator de Conversao da Fonte
Device Type . Constant
Output pin 1 : Real
Wait For Input . off
AutoExecute : off
InitializeAtPrerun  : off
InitializeAtActivate  : off
InitialValue :0
EnableStepping . off
DetentSize 1
DataShape : Scalar
ArraySize : 10
ArraySizeFixed : off
ShowArraylIndices on
Real Value : 100
M.9: Main/Calculo do Campo de subida (\//m)
Device Type : Formula
Input pin 1 : A (Any, Any)
Input pin 2 : Espessura (Any, Any)
Input pin 3 : Fonte (Any, Any)
Output pin 1 : Result
Formula . ((A)*Fonte)/(Espessura)
M.10: Main/Calculo da birrefringéncia de Subida
Device Type : Formula
Input pin 1 : B (Any, Any)
Input pin 2 : CompOnda (Any, Any)
Input pin 3 . IntOperacao (Any, Any)
Input pin 4 : CaminhoOtico (Any, Any)
Output pin 1 . Result
Formula :

1. ((B)*1.41*CompOnda)/(IntOperacao*4*3.1415*Caminhootico)
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b3) Rotinas das condi¢bes de medida:

M.10: Main/Tempo de espera para cada medida (s)

Device Type : Delay
Output pin 1 : Done
Delay : 2
M.11: Main/To String
Device Type : To String
Input pin 1 - A (Any, Any)
Output pin 1 : result
Transactions : WRITE TEXT a, ".dat" EOL

M.12: Main/a+ b

Device Type : Formula
Input pin 1 . A (Any, Any)
Input pin 2 : B (Any, Any)
Output pin 1 : Result
Formula : A+B

M.13: Main/Text Input

Device Type : Text Input

Output pin 1 : Value

Output pin 2 : Cancel
PopupTimeoutEnabled : off
PopupTimeout : 60

PopupTitle : Text Input
PopupShowTitleBar :on
PopupPosition : (101,85)
Prompt/Label : Entre com 0 nome do Arquivo (Temperatura)
Default Value

Value Constraint : strLen(value)>0
Error Message : You must enter text.
PopupPasswordMasking  : off
PopupOKLabel : OK
PopupCancelLabel : Cancel

PopupMaxDisplayedCharacters: 20
Error Msg Popup Position : (200,200)

PopupTitleBackColor : Dialog Box Title Bar
PopupTitleForeColor : Dialog Box Title Bar Text
PopupPromptTextForeColor : Dialog Box Text
PopupTitleFont : Dialog Box Title Bar Text
PopupPromptFont : Dialog Box Text
PopupButtonFont : Dialog Box Text

M.14: Main/AlphaNumeric
Device Type : AlphaNumeric
Input pin 1 : Data (Any, Any)



ClearAtPrerun on
ClearAtActivate 1on
ShowArraylIndices on

M.15: Main/AlphaNumeric

Device Type : AlphaNumeric
Input pin 1 : Data (Any, Any)
ClearAtPrerun > on
ClearAtActivate > on
ShowArraylIndices :on

M.16: Main/AlphaNumeric

Device Type : AlphaNumeric
Input pin 1 : Data (Any, Any)
ClearAtPrerun :on
ClearAtActivate :on
ShowArraylIndices :on

M.17: Main/totSize(x)

Device Type : Formula
Input pin 1 : X (Any, Any)
Output pin 1 : Result
Formula : totSize(x)

M.18: Main/Formula

Device Type : Formula
Input pin 1 . A (Any, Any)
Input pin 2 : B (Any, Any)
Output pin 1 cAl
Formula :
1. A1=A[B];
2.
M.19: Main/INICIO
Device Type : Constant
Input pin 1 : Disable Editing (Any, Any)
Output pin 1 : Real
Wait For Input . off
AutoExecute . off
InitializeAtPrerun . off
InitializeAtActivate  : off
InitialVValue :0
EnableStepping : off
DetentSize 1
DataShape > Arrayld
ArraySize 9
ArraySizeFixed : off

ShowArraylIndices :on
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Real Value : <Arrays not printed>

M.20: Main/INICIO

Device Type : Constant

Input pin 1 : Disable Editing (Any, Any)
Output pin 1 . Real

Wait For Input . off

AutoExecute . off
InitializeAtPrerun  : off
InitializeAtActivate : off

InitialValue :0

EnableStepping : off

DetentSize 1

DataShape - Arrayld

ArraySize : 40

ArraySizeFixed : off
ShowArraylIndices :on

Real Value : <Arrays not printed>

M.21: Main/Formula

Device Type : Formula
Input pin 1 . A (Any, Any)
Input pin 2 : B (Any, Any)
Output pin 1 cAl

Formula :
1. A1=A[B];
2.

M.22: Main/totSize(x)

Device Type : Formula
Input pin 1 : X (Any, Any)
Output pin 1 : Result
Formula : totSize(x)

M.23: Main/For Count

Device Type . For Count

Input pin 1 : Count (Int32, Scalar)
Output pin 1 : Count

Count .40

M.24: Main/For Count

Device Type . For Count

Input pin 1 : Count (Int32, Scalar)
Output pin 1 : Count

Count 9

M.25: Main/Gerado de Func¢des Subida
Device Type . State Driver
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Input pin 1 : AMPLITUDE (Real, Scalar)
Input pin 2 : FREQUENCY (Real, Scalar)
Output pin 1 amp
Output pin 2 : FREQUENCY
M.26: Main/AlphaNumeric
Device Type : AlphaNumeric
Input pin 1 : Data (Any, Any)
ClearAtPrerun :on
ClearAtActivate :on
ShowArraylIndices on

M.27: Main/newlInstrument (hp34401la @ 712)
Device Type : Direct 1/0

Output pin 1 X
Transactions :

1. WRITE TEXT "read?" EOL

2. READ TEXT x REAL64

M.28: Main/newInstrument4 ( @ 723)
Device Type : Direct 1/0
Output pin 1 : X
Transactions :

1. WRITE TEXT "gl1" EOL
2. READ TEXT x REAL64

M.29: Main/If/Then/Else

Device Type . If/Then/Else
Input pin 1 . A (Any, Any)
Output pin 1 : Then
Output pin 2 : Else
If/Else cases : A==0.100
M.30: Main/Tempo de espera para cada medida (s)
Device Type : Delay
Output pin 1 : Done
Delay : 10
M.31: Main/Tempo de espera para cada medida (s)
Device Type : Delay
Output pin 1 : Done
Delay :

b4) Rotinas para gerar o grafico da medida:

M.32: Main/Grafico
Device Type : Xvs'Y Plot
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Input pin 1 : XData (Any, Any)
Input pin 2 . (Any, Any)
Clear At Prerun :on

Clear at Activate on

Variable Name

Marker 1 Domain Value :0
Marker 1 Range Value :0
Marker 2 Domain Value :0
Marker 2 Range Value :0
Delta Marker Domain Value: 0
Delta Marker Range Value : 0

b5) Rotinas para gerar o arquivo de saida de dados:

M.33: Main/To/From Osciloscopiol

Device Type : VXIplug&play
Output pin 1 :W_TimeCH1
Output pin 2 : W_VolItCH1
Output pin 3 : W_VoItCH2
Output pin 4 : W_TimeCH2

Transactions :
1. hp54645a_waveformArray_Q(instrHandle, hp54645a_ ANG_CHAN_TWO,
hp54645a_WAV_POINTS_2000, W_TimeCH2, W_VoltCH2)
2. hp54645a_waveformArray_Q(instrHandle, hp54645a_ ANG_CHAN_ONE,
hp54645a_WAV_POINTS_2000, W_TimeCH1, W_VoltCH1)
3. hp54645a_digitize(instrHandle, hp54645a_ CHAN_BOTH)
4. hp54645a_run(instrHandle)

M.34: Main/Colocar o Nome do Arquivo

Device Type : To File

Input pin 1 : tempo (Any, Any)
Input pin 2 : polarizacao (Any, Any)
Input pin 3 : campo (Any, Any)
Input pin 4 : File Name (Text, Scalar)

Transactions :
1. WRITE TEXT "t=[" EOL
2. WRITE TEXT tempo EOL
3. WRITE TEXT "];" EOL
4. WRITE TEXT "p=[" EOL
5. WRITE TEXT polarizacao EOL
6. WRITE TEXT "];" EOL
7. WRITE TEXT "c=[" EOL
8. WRITE TEXT campo EOL
9. WRITE TEXT "];" EOL
From : ho96.M
Clear at PreRun & Open : yes



M.35: Main/Arquivo de Dados

Device Type : Text Input
Output pin 1 : Value
Output pin 2 : Cancel
Dialog Auto Timeout  : off
Dialog Timeout : 60

Dialog Popup Title  : Arquivo
Dialog Show Popup Title : on
Dialog Popup Position : (200,200)

Prompt/Label : Entre 0 nome do Arquvivo
Default Value

Value Constraint : strLen(value)>0

Error Message : You must enter text.
Password masking : off

OK Label : OK

Cancel Label : Cancel

Displayed Characters : 20
Error Msg Popup Position : (200,200)
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