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RESUMO

Este trabalho revisita o sistema ferroelétrico relaxor titanato zirconato de chumbo
modificado com lantanio (PLZT) a partir de investigacOes de suas propriedades eletro-Gpticas,
particularmente da variacdo da birrefringéncia induzida por campo elétrico, 3An(E). Foi
considerada a evolucgdo térmica de 3An(E), obtida pelos efeitos eletro-6pticos Kerr (quadratico)
e Pockels (linear), para a determinacdo (ou validagdo) de possiveis temperaturas criticas,
caracteristicas de transicOes entre os estados paraelétrico (PE), ferroelétrico relaxor ergodico
(FRE), ferroelétrico relaxor ndo-ergodico (FRNE) e ferroelétrico normal (FE), previstas para
sistemas ferroelétricos relaxores. Tais temperaturas identificam as regides que separam
diferentes estados de correlagdo (estatica e dinamica) das nano-regides polares (NRP) presentes
nesses materiais. Para o estudo, foram utilizadas ceramicas da composic¢ao La/Zr/Ti = 9/65/35,
nomeado PLZT, que se localiza no ponto tricritico do diagrama de fases. O efeito da dopagem
neste sistema, com 1% em peso de o0xidos de elementos terras-raras (Nd, Ho, Er, Tm e Yb)
sobre o comportamento relaxor, também foi discutido. Como sistema de referéncia, foram
utilizados protocolos de aquisicao e tratamento de dados, que incluiram também resultados de
medidas ferroelétricas, dielétricas e piroelétricas. Verificou-se que os resultados de An(E) para
a resposta quadratica (efeito Kerr), em funcdo da temperatura, permitem a determinacdo da
temperatura de freezing (T;), associada ora a transicdo FE-FRE e ora a FRE-FRNE; da
temperatura associada aquela de méaximo da permissividade elétrica (Tg,,); € da temperatura
de Burns (Tg), associada a transicdo FRE-PE. J& a dependéncia de 3An(E), para a resposta linear
(efeito Pockels), com a temperatura, permite a determinacdo da temperatura caracteristica T*,
indicadora do ponto inicial de um estado correlacionado de curto e médio alcance das NRP,
durante o resfriamento do material. Trata-se da primeira vez em que a resposta An(E) do efeito
linear é aplicada a anélise de sistemas como esse. Todas as temperaturas caracteristicas puderam
ser determinadas no sistema dopado, sendo observadas as mesmas peculiaridades para as
respostas eletro-opticas Kerr e Pockels. Contudo, os intervalos para as transi¢cbes entre 0s
estados polar e ndo-polar deslocaram-se, seguindo regras associadas a diferenca entre o raio
ibnico do terra-rara em relacdo ao do cation substituido na rede cristalina. Embora a dopagem
tenha alterado as propriedades ferroelétricas, elétricas, dielétricas, piroelétricas e eletro-Opticas

do sistema PLZT, em geral ndo foram observadas mudancgas no comportamento relaxor.

Palavras-chave: Propriedades Dielétricas. Propriedades Ferrolétricas. Efeito Eletro-Optico. Perovskitas.
PLZT. Materiais Relaxores. Birrefringéncia. Efeito Kerr. Efeito Pockels. Optica ndo-linear.



ABSTRACT

This study revisits the lanthanum-modified lead zirconate titanate ferroelectric relaxor
system (PLZT) by investigating its electro-optical properties, particularly the variation of
birefringence induced by electrical field, SAn(E). The thermal evolution of 3An(E), obtained by
the Kerr (quadratic) and Pockels (linear) electro-optical effects, was considered in the
verification of possible critical temperatures predicted for the transitions between the
paraelectric (PE), ergodic ferroelectric relaxor (EFR), non-ergodic ferroelectric relaxor
(NEFR), and normal ferroelectric (FE) states. Such temperatures identify the regions that
separate different correlation states (static and dynamic) from the polar nano-regions (PNR)
present in these materials. This work made use of ceramics La/Zr/Ti = 9/65/35, which are
located on the tricritical point of the PZLT phase diagram. The effect of doping with 1% weight
of rare-earth oxides (Nd, Ho, Er, Tm e Yb) upon the relaxor behaviour was also investigated.
The undoped material was used as a reference system in the elaboration of a protocol for data
collection and treatment, which included the results of ferroelectric, dielectric and pyroelectric
measurements. The 3AN(E) results obtained for the quadratic response (Kerr effect) as a
function of temperature were suitable for determining the freezing temperature (T;) associated
to the FE-FRE transition or to the FRE-FRNE transition, as well as the temperature associated
to the maximum electrical permittivity (T, ), and the Burns temperature (Tg) associated to the
FRE-PE transition. Conversely, the dependence of 3An(E) to linear response (Pockels effect)
as a function of temperature proved sensitive for determining the characteristic temperature T*,
which indicates the initial temperature for a correlated state of short and mid-range NRP reach
during cooling of the material. All of these characteristic temperatures could be determined for
the doped PLZT system as well, and the same behaviours were observed for the Kerr and
Pockels electro-optical responses. It is worth noting that this is the first time the SAn(E) linear
effect response is applied to the analysis of this system. However, the transition intervals
between polar and non-polar states suffered changes according to rules associated to the
difference between the ionic radii of rare-earth and the cation that had been replaced in the
crystal structure. Although the ferroelectric, electric, dielectric, pyroelectric, and electro-optical
properties of the PLZT system were clearly affected by doping, no significant changes in the

relaxor behaviour could be observed.

Keywords: Dielectric-Properties. Ferroelectric Properties. Electro-optic Effect. Perovskites. PLZT. Relaxors
materials. Birefringence. Kerr Effect. Pockel s Effect. Non-linear optic.
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Introducéo

Embora o nascimento da era tecnoldgica atual remonte a mais de meio século, desde a
descoberta do transistor em 1948 nos laboratorios da Bell Telephone Bardeen (1), ainda hoje
sua base se concentra em materiais monocristalinos de alta pureza. Entretanto, seu
processamento é demasiado dispendioso tanto em tempo quanto em custo. Tais dificuldades
conduziram pesquisas voltadas ao desenvolvimento de materiais alternativos com proeminentes
propriedades elétricas, dielétricas, ferroelétricas, Opticas e eletro-dpticas, iniciando, assim, a era
das ceramicas eletronicas, Haertling(2). Os estudos nesta nova classe surgiram praticamente em
paralelo & hegemonia aplicada dos monocristais quando se verificou o fendbmeno piezelétrico
no composto ceramico titanato de bario (BaTiOs), descoberto por E. Wainer e N. Salomon (3).
Porém, o real avango em pesquisas voltadas a aplicabilidade das ceramicas ferroelétricas se deu
na década de 50, quando solu¢es solidas de ceramicas de zirconato de chumbo e titanato de
chumbo (PbZrOs3-PbTiOs, nomeado PZT), com estrutura perovskita (ABOs), apresentaram 0s
maiores coeficientes eletromecanicos entre os até entdo conhecidos compostos ferroelétricos
(vale ressaltar que, anteriormente a estes eventos, poucos materiais com propriedades
ferroelétricas eram conhecidos, destacando-se entre eles o sal de Rochelle (1920) (4) e o fosfato
de potassio bi-hidrogenado (KDP) (1935)). Apesar do PZT ja apresentar excelentes
propriedades em relacdo aos materiais até entdo estudados, Smolenskii, em 1958, relata a
descoberta de extraordinarias propriedades dielétricas em estruturas perovskitas complexas
(Pb(B1B2)0Os, com B1 e B2 sendo cations com valéncias diferentes) ampliando ainda mais as
possibilidades de aplicacdo do composto PZT. Dada a alta aceitabilidade deste composto a
insercdo de novos ions o PZT foi modificado com o ion La®**, nomeado PLZT, que quando
sinterizado em condicOes especificas possibilitou a formacdo das primeiras ceramicas
ferroelétricas transparentes (CFT), habilitando entdo o novo composto a aplicagoes
optoeletrdnicas, Haertling (5). Além das propriedades e aplicacdes exploradas nos pouco mais
de 40 anos desde sua descoberta, ao final da década de 1990 verificou-se que ceramicas de
PLZT sdo materiais passiveis de uso como matrizes hospedeiras para ions fotoluminescentes
como, por exemplo, os da familia dos lantanideos (ou terras-raras), para aplicacdo em lasers de
estado solido (6-9), valorizando ainda mais suas perspectivas de aplicacdes. Em especial, para
a razdo molar La/Zr/Ti = 9/65/35, ceramicas de PLZT exibem um comportamento atipico dos
ferroelétricos convencionais, sendo caracterizado por uma transicdo de fase difusa,

deslocamento da temperatura de maxima permissividade elétrica (T,,,) como uma funcdo da
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frequéncia do campo elétrico de excitagdo assim como perda da polarizagdo macroscopica e
anisotropia (elétrica e dptica, entre outras) em condicdo de campo nulo. Dada a similaridade
com o fendmeno observado em alguns materiais com ordenamento magnético (“spin glass”),
sistemas como o do PLZT passaram a ser nomeados como ferroelétricos relaxores. Apesar desta
similaridade, a origem do fendmeno ferroelétrico relaxor ainda é pouco compreendida, no
entanto é consenso entre pesquisadores que o fendmeno se deve a criacao de nano regides com
ordenamento polar cuja dinamica é parcialmente explicada por teorias que abordam desde a
formagdo de campos elétricos aleatdrios (10) a diferentes temperaturas de Curie locais,
Viehland et al. (11). Apesar do grande aumento no nimero de pesquisas realizadas na area dos
ferroelétricos, evidenciada pelo aumento de publicacGes desde a década de 40, Figura 1,
pesquisas voltadas a materiais ferroelétricos relaxores com propriedades eletro-dpticas, apesar
do grande potencial de aplicacdes e estudos fundamentais, ainda representam uma pequena
parte destas pesquisas.

Em se tratando do estudo fenomenoldgico do sistema ferroelétrico relaxor, diversas
técnicas/fendmenos sdo utilizadas/explorados na determinagdo das temperaturas de transicdes
de fase (Paraelétrica (PE)- Ferroelétrica Relaxora Ergddica (FRE) — Ferroelétrica Relaxora
N&o-Ergodica (FRNE)/Ferroelétrica Normal (FE) e seus respectivos estados polares (11, 12)
(como por exemplo impedanciometria complexa, histerese ferroelétrica, corrente piroelétrica,
andlises Oticas e etc.). Além das temperaturas de transicdo existem varias temperaturas
caracteristicas que s@o propostas para esses sistemas as quais definem condigdes de seus estados
polares. Neste trabalho foi realizado um estudo do efeito eletro-6ptico (EO) em sistemas PLZT
dopados, sendo identificados e associados a cada um deles uma resposta especifica do
comportamento EO linear (Pockels) e ndo-linear (Kerr) cujos resultados foram também
avaliados com base em interpretacdes de dados de medidas de outras propriedades desse
material relaxor candnico. Objetivou-se, a partir dessa analise combinada entre propriedades
E.O, dielétricas e ferroelétricas, explicagdes tentativas para elucidar certos fenémenos fisicos

desse intrigante material.
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Figura 1 - Publicac®es cientificas em matérias Ferroelétricos e Ferroelétricos relaxores com propriedades Opticas
e eletro-Opticas.
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Capitulo I - Ceramicas Ferroelétricas Transparentes

Sistemas ferroelétricos transparentes apresentam uma série de propriedades com
aplicacdo direta na industria optoeletrénica, podendo ser dado enfoque em areas de
telecomunicacgdes, bélicas e médico/instrumental (13-15). Eles podem ser comercializados
como monocristais e ceramicost. Entre os fabricados na forma monocristalina, estdo o niobato
de litio (LiNbOs3) e o tantalato de litio (LiTaOs). Ambos sdo muito utilizados em dispositivos
eletro-Opticos (16). Apesar de sua excelente funcionalidade, dificuldades, tais como
crescimento com boa homogeneidade dptica em grandes areas e alto custo de processamento,
fizeram com que pesquisas em ceramicas transparentes fossem realizadas. Como resultado
desses estudos, Land, em 1967, observou, em ceramicas titanato zirconato de chumbo (PZT)
translucidas, uma dependéncia entre a luz transmitida e a magnitude/orientacdo da polarizacéo
ferroelétrica, revelando assim o potencial dos materiais ceramicos eletrénicos a aplicacdo em
dispositivos displays e de memoria. No inicio da década de 70, Land e Haertling apresentaram
promissores resultados nas propriedades opticas e elétricas em ceramicas de PZT dopado com
bismuto, obtidas por processo de prensagem uniaxial a quente, possibilitando a obtencéo de
corpos com excelente controle sobre forma e tamanho, aliado ainda ao relativo baixo custo de
processamento (5). No inicio da década de 70, pela primeira vez, foram produzidas ceramicas
ferroelétricas transparentes (CFT’s) com excelente qualidade de transmissdo Optica na regido
do visivel ao infravermelho proximo mediante a adi¢cdo de lantanio a matriz PZT (associado ao
método de processamento por prensagem uniaxial a quente), denominado entdo como titanato
zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT). Dada a importancia da descoberta, no
ano seguinte, o diagrama de fases composicional do PLZT foi determinado (17). Uma
adaptacdo deste diagrama esta apresentada na Figura 2, onde se observam os efeitos tanto da
temperatura quanto da concentracdo de lantanio em suas propriedades estruturais (simetria),
ferroelétricas (P vs.E) e eletro-Opticas (resposta de modulacdo da luz), em temperatura
ambiente, e estruturais (simetria) acima da ambiente. Em temperatura ambiente, nas regides
externas aos limites tracejados, a transparéncia do meio é comprometida de maneira a
inviabilizar sua aplicagcdo como elemento Optico e/ou eletro-optico, quer seja pelo espalhamento
por paredes de dominios ferroelétricos em regides de baixa concentracdo de lantanio ou pela

formacdo de fases mistas (espdrias) para altas concentra¢des de lantanio. Embora possa-se gerar

! Na verdade, o termo “cerdmica” vale para qualquer inorganico ndo-metalico, mesmo na forma monocristalina.
Porém, neste trabalho se utilizara o termo para definir inorganicos ndo-metalicos policristalinos.
22



materiais com propriedades bem definidas em uma vasta regido do diagrama, as composi¢coes
de razdo La/Zr/Ti = 9/65/35, em temperatura ambiente, sdo de especial interesse tanto
académico quanto pratico por estar localizada em um ponto tricritico do contorno de fase
morfotropico (simetrias: tetragonal, romboédrica e pseudo cubica caracterizando um ponto
tricritico, indicado pela seta (letra H) na Figura 2). Neste ponto, quando empregado um método
de sintese adequado, propriedades como alta transmitancia otica (2) e resposta eletro-Optica
maximizada (13, 18) sdo obtidas devido a ocorréncia do fendmeno conhecido como
comportamento relaxor, identificado por anomalias no comportamento dielétrico mantidas por
um estado polar existente mesmo acima da temperatura de maxima permissividade elétrica
(contrario ao comportamento FE). Uma vez que a resposta relaxora € uma consequéncia do
estado polar e este afeta diretamente a resposta eletro-Optica, essa classe de materiais torna-se
de grande interesse no desenvolvimento de novos dispositivos opto-eletronicos assim como um
meio de avangos significativos na compreensdo dos mecanismos que contribuem para a

transicéo de fase difusa.

Figura 2- Diagrama de fases do PLZT, indicando simetrias cristalinas, respostas ferroelétricas (curvas de
histerese), aplicagdes como dispositivos eletro-Gpticos e formacdo de fases mistas (regido cruzada).
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Capitulo Il - Fundamentos Tedricos: Da resposta Dielétrica a Ferroelétrica

Relaxora

Secdo I1.1. - Do fenémeno Dielétrico ao Ferroelétrico

Quando um campo elétrico é aplicado sobre um meio, suas cargas sofrem a acao
de forcas coulombianas e, entdo, sdo redistribuidas em seu interior. Esta redistribuicdo pode ser
caracterizada por uma grandeza conhecida como deslocamento elétrico, que em sua forma
tensorial pode ser expressa por:

Di = Ei]'E

j Equacdo 1

onde D; e E; correspondem aos vetores deslocamento e campo elétrico e €;; corresponde ao

tensor permissividade elétrica (tensor de segunda ordem).

Uma vez que D; se da pela resposta de diferentes portadores de carga (como
cargas espaciais, moléculas polares e eletrons livres, por exemplo), a resposta dielétrica varia
de meio a meio. Como consequéncia, diferentes comportamentos sdo observados quando esses
meios experimentam diferentes variagoes temporais de E; (frequéncia (o) ), como por exemplo
ao aplicar-se um sinal senoidal com diferentes frequéncias. A origem dessas diferentes
respostas a E;(w), esta no tipo de polarizabilidade («) do meio, relacionada desde a diferenca
entre as massas dos diferentes portadores de carga até as diferentes ligac6es de ordem elétrica
e arranjo espacial. Na Figura 3 ilustra-se, resumidamente, alguns dos diversos tipos de respostas

polares em seus respectivos dominios de frequéncia (19, 20).
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Figura 3 — Dependéncia com a frequéncia de diversas contribui¢des a polarizabilidade de um meio material.
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Fonte: Adaptada da referéncia (19).

No caso dos materiais ferroelétricos, a polarizagdo se relaciona ao campo elétrico

de excitagdo pelo tensor susceptibilidade elétrica ;;, equagao 2:

P = g,X;E; Equacéo 2

onde ¢, corresponde a permissividade elétrica do vacuo e P, corresponde a polarizagédo

macroscapica.

Manipulando-se adequadamente as equacdes 1 e 2 pode-se relacionar o

deslocamento de cargas no meio a um possivel estado de polarizacéo por:

Di = Si]'Ei + Pi Equa(}éo 3

Em se tratando de materiais com resposta ferroelétrica, este fenémeno pode ser
observado em algumas das 32 classes cristalinas (2, 20) classificadas segundo os grupos de
simetria que as definem (triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboédrico,

hexagonal e cubico). Dessas 32 classes, 21 sdo ndo-centrossimétricas, das quais 20 apresentam
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o fenbmeno conhecido como piezoeletricidade (fendmeno correspondente ao acoplamento
linear entre a tensdo mecanica(stress) e a polarizacao elétrica (efeito piezolétrico direto), ou o
acoplamento entre a deformacéo relativa (strain) e o campo elétrico, (efeito piezoelétrico
inverso). Das 20 classes piezoelétricas citadas, 10 delas sdo piroelétricas (2, 21, 22), sendo
caracterizadas por uma polarizacao espontanea (Ps) (reversivel ou ndo), em dado intervalo de
temperatura, cuja variagdo térmica caracteriza a corrente piroelétrica (I,). Uma vez que o estado
polar deve obedecer a um grupo pontual de simetria cristalina e, como consequéncia, deve
desaparecer em uma transi¢do entre grupos assimétricos e simétrico, uma transicdo entre um
estado polar e ndo-polar de ser indicado pela anulagdo de I,. Entre os piroelétricos, ha aqueles
cujo eixo polar pode ser revertido pela aplicacdo de um campo elétrico externo, conhecidos
como materiais ferroelétricos. Essa classe apresenta um fendmeno caracterizado pela presenca
de polarizacdo esponténea reversivel pela aplicacdo de um campo elétrico externo, abaixo de
uma temperatura critica conhecida como temperatura de Curie (T¢), e acima da qual transiciona
para um estado paraelétrico (23). Acima dessa temperatura, 0 comportamento da parte real da

permissividade elétrica (¢') seqgue a lei de Curie-Weiss, Figura 4 (a), expressa pela relacéo

€= Equacéo 4

onde C corresponde a uma constante independente da temperatura, conhecida como Constante

de Curie-Weiss.

A resposta ndo-linear da polarizacdo em funcdo do campo elétrico externo
aplicado (E),em T < T, tipica de um material ferroelétrico, esté representada na Figura 4. Uma
curva de histerese ferroelétrica, de P vs. E, como o da Figura 4 (b), é obtida pela aplicacdo de
um ciclo completo de um campo elétrico bipolar. Com o aumento de magnitude do campo,
produz-se uma reorientacdo dos dipolos elétricos até um valor maximo, conhecido como
polarizagdo de saturacdo (P). Apos a retirada do campo elétrico, os dipolos elétricos sofrem
um processo de relaxacao, no entanto ndo retornam as suas orientac¢ées originais mantendo uma
polarizagdo remanente (P.). A reversdo da orientagdo do campo elétrico produz, em
determinada magnitude de campo elétrico, conhecido campo coercitivo (E.), a anulacdo da

polarizagdo remanente(24).
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Figura 4- (a) ) Curva caracteristica da dependéncia térmica da permissividade elétrica e do inverso da
permissividade elétrica ilustrando a transicdo entre as fases ferroelétrica e paraelétrica e (b) Curva P vs. E
caracteristica de sistemas ferroelétricos, descrevendo a relacdo ndo-linear entre o campo elétrico externo

aplicado (E) e a polarizacdo (P). Os pontos E. e P, correspondem, respectivamente, ao campo coercitivo (valor

do campo aplicado no qual a polarizacdo do material se anula) e a polarizacdo remanente (polarizagdo a campo
Zero).

Fase Paraclétrica

Fase Ferroelétrica
'y . "

Lei de Curic-Weiss

> P,

T, Tc
(a) (b)

Fonte: adaptada da referéncia (25).
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Secéo 11.2. - Do Ferroelétrico Normal ao Ferroelétrico Relaxor

Quando avaliada a resposta dielétrica complexa de um sistema ferroelétrico
relaxor (FR) alguns comportamentos anémalos, quando comparados a mesma propriedade de
um sistema ferroelétrico Normal, sédo observados. A transi¢do entre as fases polar e paraelétrica,
esperada por ocorrer, no caso do ferroelétrico normal, em uma temperatura T proxima ao do
maximo da permissividade elétrica, T, € observada somente em temperaturas muito
superiones a esta. No caso de relaxores, observa-se apenas curvas de histerese do tipo “slim
loop”, tanto acima como abaixo de T,,,, Figura 5 (b). Em torno de Tg,,,, ocorre a disperséo de
€' e €" com a frequéncia, como ilustrado na Figura 5(a), somente para 0 caso de €. Embora o
comportamento ferroelétrico relaxor ndo seja totalmente compreendido, é consenso geral que
ele se deve a presenga de nano-regides com ordenamento polar. A discussao sobre o tema evolui

basicamente em quatro propostas:

la - Smolensky (26) e Isupov (27) consideram um modelo pautado na
ocorroréncia de flutuagbes composicionais quimicas que promovem regiées com diferentes
temperaturas de transicéo (T¢), sendo observada sob esta considera¢do uma gradual transicdo
macroscopica. A partir deste modelo é factivel a existéncia de mdaltiplas regides com
ordenamento polar e ndo-polar com gradual aumento da concentracdo da fase polar durante o
resfriamento, abaixo de Tg,,. A distribuicdo de regides polares e de temperaturas de transi¢cdo
seria responsavel pelo alargamento do pico da permissividade elétrica, assim como pelo
processo de relaxacdo (evidenciado pela dispersdo da temperatura de pico em relagdo a

frequéncia do campo elétrico de excitacao).

228, - Cross (28) utiliza-se do modelo de flutuacdes de composi¢des proposto por
Smolenky, considerando analogias com o modelo de superparamagnetismo, tais como
desordem dindmica devido a reorientacdo polar aleatéria. Em seu modelo, nomeado como
superparaeletricidade, Cross considera ainda a estabilidade associada ao volume das regides
polares, analisando-a segundo o formalismo da energia livre. Enquanto o volume das regides
polares encontra-se em uma escala macroscopica, a energia de separacdo entre estados polares
opostos € muito superior a energia de agitacdo térmica (kgT), formando assim dominios
ferroelétricos estaveis. No entanto, uma continua reducéo em escala torna a barreira de energia

igualavel a kg T, favorecendo regides polares com orientacdes aleatorias (condi¢do que reflete
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a um prototipo de simetria cubica sob investigacdes de difracdo de raios X e em frequéncias

oOpticas), validando o comportamento de Curie-Weiss em altas temperaturas.

3% - Viehland, M. Wutting e L. E. Cross (28), avangcando um pouco mais,
propdem uma analogia ao modelo spin glass, complementando o modelo de
superparaeletricidade. Além de satisfazer o comportamento de Curie-Weiss observado em altas
temperaturas (T > T, ), inclui uma temperatura caracteristica de congelamento da resposta de
permissivadade elétrica, em que os tempos de relaxacdo convergem a tempos macroscopicos.
Neste modelo, regides de ordenamento polar com interacdes de curto alcance, em altas
temperaturas, tém sua dindmica congelada em um estado ndo-ergédico, durante o processo de
resfriamento, que analogamente aos sistemas ferromagnéticos € considerada como a
temperatura de freezing (Ty) do material. Abaixo desta temperatura ocorreria o desenvolvimento

de correlagdes de logo alcance entre 0s momentos superpaelétricos.

428, - Kleemann e colaboradores (29) por sua vez, propdem um modelo de campos
elétricos alétorios onde regides polares de baixa escala e simetria sdo formadas devido a
inomogeneidade quimica nos sitios ferroelétricos. Esta inomogeneidade quimica inibiria um
estado correlacionado de longo alcance, frustrando a formacdo de macro dominios
ferroelétricos. Glinchuky e colaboradores (10, 30) reforcaram este modelo, considerando
sistemas relaxores como sitios de dipolos elétricos aleatoriamente orientados, com vacancias,
entre outros defeitos, embebidos em uma fase paraelétrica, prevendo a coexisténcia de fases

com diferentes grupos de simetria.

Embora essas propostas apresentem certas diferencas entre si, atualmente ¢
consenso que as regides de ordenamento polar existem em uma escala nanomeétrica e sua
formacdo e desenvolvimento se da, durante o resfriamento do material. Em temperaturas
suficientemente altas, 0 meio encontra-se em uma fase paraelétrica ndo-polar. Durante o
resfriamento, em uma temperatura conhecida como de Burns (Tg), inicia-se a nucleacdo de
nano-regides com ordenamento polar (NRP) promovendo a transicao entre as fases polar e ndo-
polar. Como Ty esta acima da temperatura de maximo da permissividade elétrica, a lei de Curie-
Weiss ndo é valida a partir de Tg,,, para ferroelétricos relaxores, Figura 5 (a), mas sim a partir
de Tg. No entanto, a resposta dielétrica (parte real) representada por um pico difuso em Tg,,,

pode ser ajustada pelo modelo fenomenoldgico de Santos-Eiras (31):
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’ €'m

gf= ——m Equagéo 5

(T=Tery)]°
1+[—A m ]

onde ¢',,, corresponde ao valor do méaximo da permissividade elétrica local. O parametro & é
associado ao carater da transi¢do, no qual € = 1 indica uma transicdo de fase ferroelétrica
classica, e &€ = 2 indica uma transicao de fase difusa. O parametro A é considerado como aquele

que indica o grau de difusividade da transicéo.

No processo de resfriamento de um ferroelétrico relaxor, a partir de Tz, mas
ainda acima da temperatura do maximo da permissividade elétrica, credita-se uma outra
temperatura caracteristica: T*. A existéncia de T* foi primeiramente proposta por Viehland et
al. (11), sendo interpretada como uma temperatura de Curie local. Ja Dkhil et al. (32) a
atribuiram a uma transicao de fase do tipo Heinsberg-Ising associada a uma transi¢do do tipo
ordem-desordem dos cétions de Pb*2. Interpretou-se que, para a regido de temperaturas entre
Tg e T*, as nanoregifes polares ndo interagem entre si. Contudo, a partir de T*, durante o
resfriamento, inicia-se um estado de correlagdo ente as NRP. Tais interpretacdes partem de
investigacdes de O. Svitelskiy et al. (33) e B. Dkhil et al. (34), por técnicas de anélise dptica e

estrutural, respectivamente.

Abaixo de T*, os picos difusos da permissividade elétrica (real e imaginaria),
com dispersdo com a frequéncia do campo elétrico de excitagdo, marcam a temperatura
caracteristica Tg,;,, COMo j& mencionado anteriormente. Ainda, abaixo dela, a temperatura
caracteristica (T¢) que, pode ser considerada uma transi¢éo entre os estados ferroelétrico relaxor
ergodico e o estado ferroelétrico ndo-ergodico ou ferroelétrico relaxor ergddico e ferroelétrico
normal (se induzido pela aplicacdo de um campo elétrico externo) (35). A resposta da
permissividade elétrica em fungdo da frequéncia do campo elétrico de excitacdo indica um
amplo espectro de tempos de relaxagdo em torno de T, Figura 5(a). No entanto, a
dependénciade & (componentes real e imaginaria) com w € a temperatura revela a ocorréncia
de uma mudanca neste espectro de tempos, esperada para a transicdo entre os estados
ferroelétrico relaxor ergédico (FRE) e ndo ergodico (FRNE) (36). Uma transi¢do entre as fases
FRE e ferroelétrica noamel (FE) ou FREN e FE pode ocorrer, irreversivelmente (do ponto de
vista de reversdo pela aplicacdo de campo elétrico), pela aplicacdo de um campo elétrico
externo suficientemente intenso (E > E() (37), controlando-se a natureza de interacéo (de curto

ou de longo alcance), Figura 6. A evolucdo do espectro de tempos de relaxacéo foi evidenciada
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como seguindo um padrdo exponencial com um tempo caracteristico (t.), aumentando
rapidamente a uma escala macroscépica a medida que a temperatura é reduzida, sendo expressa

pela equacdo de Vogel Fulcher (38, 39):

_~Eo
o1 = ;1. ek(T-To) Equacdo 6
C co

onde 1., E,, k € T, sd0 constantes caracteristicas do sistema analisado.

A partir desta relacdo pode-se utilizar de um dos parametros caracteristicos da
resposta dielétrica (temperaura de maxima permissividade elétrica (Tg,r,)), assim como um dos
parametros de excitagdo elétrica (frequéncia do campo elétrico de excitagdo (w)) para
determinar a temperatura limite de convergéncia dos tempos de relaxacdo (40, 41). Assim, a a

equacado 6 pode ser reescrita como:

_EA
W = W,. eXB(Termax—TvF) Equacdo 7

onde w, ,E4, kg e Tyr correspondem a frequéncia de Debye, a energia de ativacao, a constante

de Boltzmann e a temperatura de congelamento (ou seja, T¢).
Uma visao pictdrica da formacao e evolugdo dos estados polares entre as fases

paraelétrica, ferroelétrica relaxoras ergddiga/ndo ergddiga e ferroelétrica normal, identificados

pelas curvas de histerese ferroelétrica e nano regides polares, pode ser observada na Figura 7.
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Figura 5 - (a) Curva caracteristica da dependéncia térmica da permissividade elétrica e do inverso da
permissividade elétrica ilustrando a transicdo entre as fases ferroelétrica relaxora ergédiga/ferroelétrica relaxora
ndo ergogida/Ferroelétrica (induzida por campo elétrico externo) e fases ferroelétrica relaxora
ergodiga/paraelétrica. (b) Curva P vs. E caracteristica de sistemas ferroelétricos relaxores (ergodicos ou ndo
ergodicos), descrevendo a relacdo ndo-linear entre o campo elétrico externo aplicado (E) e a polarizagdo (P). Os
pontos E. e E, correspondem, respectivamente, ao campo coercitivo (valor do campo aplicado no qual a
polarizagdo do material se anula) e a polarizagdo remanente (polarizacao a campo elétrico externo nulo).

Fase Ferroelétrica Relaxora
. (Erogadica)

ou Frequéncias Fase Paraclélrica
Fase Ferroelétrica Relaxara : .
(Ndo-Erogddica) : r :

Fase Ferroeléirica

v

Temperatura (K)

(a) (b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 6 — Esquema do diagrama de fase (E — T) para um sistema ferroelétrico relaxor indicando as condicfes de
possivel transicdo entre os estados paraelétrico, ferroelétrico relaxor ergodico/ndo ergodico/ferroelétrico.

Fase Ferroelétrica

A . Fase Paraclétrica

Campo Elétrico
=

Fase Ferroelétrica

Fase Ferroelétrica :
Relaxora Ergddica :

Relaxora Niao Ergddica

- = . m—

(0,0) T,

Temperatura
Fonte: Adaptada da referéncia(37).
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Figura 7 - Formac&o e evolucdo das nano regides polares em um sistema ferroelétrico relaxor revelando, sob

condig¢Bes de excitacdo térmica e elétrica os possiveis estados polares atingidos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A HCT’)M ' @ &) Q
i % @ . ) A ®
— ‘,', % N P(Cfm‘) @ N P (Clad)
.':: xa(wé5 @% - swﬁ
ﬁ -___,_-_'«'::" @Q %
. ®
g & @3@) @@1
5 o
T T* Ty >

33



Secdo 11.3. - Do efeito Eletro-Optico: propriedades naturais e induzidas (22, 42, 43)

De maneira geral, uma onda eletromagnética pode ter suas propriedades de
propagacao alteradas ao atravessar um meio opticamente anisotrépico. Em particular, se 0 meio
é polar, o estado de polarizacdo da onda podera variar, por exemplo, de plano para elipticamente
polarizado. Certas classes de materiais permitem, pela aplicagdo de um campo elétrico externo,
a manipulacdo de sua anisotropia Optica a partir do efeito eletro-dptico. Nesta secdo, serdo

apresentadas duas contribuicGes para este efeito: Kerr e Pockels.

Seja o tensor impermeabilidade elétrica n;;, onde os indices i e j correspondem
a direcdo de uma dada perturbacdo e a direcdo da resposta do meio a esta perturbacéo,
respectivamente. A descri¢cdo do comportamento desse tensor pode ser analisada segundo sua
dependéncia com a temperatura (T) ou com a aplicacdo de campo elétrico (E), magnético (B) e
de tensdao mecanca (o). Sob estas condicdes o tensor n;; pode ser escrito das maneiras que se

seguem na Tabela 1.

Tabela 1: Tensor impermeabilidade e possibilidades de perturbacéo do sistema.

Tensor Perturbacéo
ni;(T) Temperatura
ni;(E) Campo Elétrico

ni;(B) Campo Magnético

nij(o) Tensdo Mecanica

Fonte: Elaborada pelo autor

Considerando o numero de perturbagdes no sistema e a ordem do efeito desejado,
pode-se descrever o comportamento funcional segundo uma expansdo multivariavel em uma

série de Taylor:

J "
f(x1, ... Xp) = 220 {]l' [ZE:l(Xk —ay) %k] f(x'y, .. x’n)} Equagao 8

X’l =a1,...X,n=an

Substituindo as variaveis T,E,B e o em f(x,...x,), expandindo a série até
interacdes de segunda ordem (demais ordens sdo desconsideradas uma vez que o resultado da
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perturbacao é diversas ordens de grandeza menores as de primeira e segunda ordem) e impondo
condicdes iniciais controladas experimentalmente (E, = B, = o, = 0), a Equacéo 8 pode ser

escrita como:
2 4
1 a 4 7 ~
n;(T.E, B, 0) = z T E(Xk —a) 7| My, - Xy) Equacdo 9
]‘ (?X k
) ) X'1=Tp,X'2=0,x"3=0,X"3=0

logo, paraJ =0, 1 e 2, tem-se:

J= 0 =>=1;(Ty, 0,0,0)

aT]l]
OEy

onj;

aTh]B + aT]1] ]
dBs mn Omn

0%njj a1 onj;
= 2:> —1AT? L ExE; L
J OT? + OEy 0E) + 0Bg 0By

J=1= >—[ AT + g, 4+
omij
00 mn 00pq

BgBg + O'mn()'pq] +

N l RN Gl 0°n;; 0°n;;

ATE, + ATBg + ——0 ATgop, + =i
9TOE,~ X" 9TaBs S 9Tdom, o™ ' 3Too,,

ATS Gmnl

62nij E.o 6 r]1]
9E, 00, © mn 0B500mn

62 ..
+ l nl] EkBS + Bs()'mnl

OE, 0B

Desta expansdo se pode determinar a influéncia, isoladamente, de cada perturbacao,

assim como o acoplamento entre elas, Tabela 2.
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Tabela 2 - Efeito Opticos livres e perturbados (Perturbacdes: Térmicas, elétricas, magnéticas e mecénicas)

Equacao Resposta do Sistema
1;;(To, 0,0,0) Sistema ndo perturbado
6‘[]1] 1 (32nij 2 . , . . .
-2 Efeito termo-6ptico de primeira e segunda ordens
o7 AT +5 =5 AT p p g
aT]i]' azni]- . L, . . .
—E E.E Efeito eletro-6ptico de primeira e segunda ordens
O, k+6Ek6E1 k= P P J
onj; onj; . L ..
—B. +———B¢B Efeito magneto-6ptico de primeira e sequnda ordens
aBS S + aBS aBS SPs g p p g
aTh] a-rlij

Efeito piezo-Optico de primeira e segunda ordens

01
ATE Efeito termo-eletro-6ptico
dTAE, K P
azT1ii ATBg Efeito termo-magneto-6ptico
dT 0Bg
9°nj; AT Efeito termo-piezo-optico
T80, Somn PEeop
52%‘ E, Bs Efeito eletro-magneto-6ptico
0Ey 0Bg
0°n;; ExOnn Efeito eletro-piezo-Optico
6Ek aO'mn
azrlii BsGin Efeito magneto-piezo-éptico
6BS aO'mn

Fonte: Elaborada pelo autor

Objetivando-se a compreensdo de um sistema especifico referente a pesquisa deste

trabalho, considerar-se-a somente 0s termos da expansdo que ndo incluam as perturbagoes dos

campos magneético e de tensdo mecanica (B = o = 0). Assim, daqui em diante, o tensor

impermeabilidade sera analisado pela relaco:

o
M (E, T) = 135(To, 0) + AT +

L9y A2 4

ExE) + -

1 0%n;j

2 0T 9By ATEy

Equacdo 10
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i O 10y oMy
Efetuando as mudangcas de variaveis — = tij 57 = Qij; 95, =
02n;i a2nji N .
Tijks ;ﬁ = Rjjk; %ﬁ = ri(].?a Equacdo 10 passa a ser escrita como:
k 1 k
T ~
MNij (E, T) = 1 (TO' 0) + tl]AT + QIJATZ + rijkEk + RijklEkEl + ri(].k)ATEk Equa(;ao 11

Uma vez determinada a equagéo que rege a mudanca do tensor n;;(E, T), aplica-
se a esta os indices i e j inerentes a uma simetria cristalina especifica. Para o caso de materiais
policristalinos ferroelétricos (investigados neste trabalho), sob a aplicacdo de um campo
elétrico externo, o sistema passa a apresentar simetria do tipo 4mm (tetragonal), equagéo 12.
Na Figura 8 € apresentada a configuragdo do tensor nj;, nas trés direcdes cartesianas, antes e

depois da aplicacdo do campo eétrico na direcao 3:

LEER 0
0 0 Ma3

Figura 8 — Campo elétrico aplicado na direcdo 3(direcéo z do sistema cartesiano) induzindo anisotropia e
estabelecendo um sistema de simetria 4mm.

AN+ AN
E,
/n” /”11
. ﬁm - r’]‘H
Fonte: Elaborada pelo autor
Com 1, e 35 dados por:
(E,T) = 111(Ty, 0) + t1, AT + 011 AT? + 1113y + RyyqEEy + r ATE
N11\E, N11 1o, 11 011 1Bk 11k BxE T k
Equacéo 13
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T
N33(E, T) = n33(To, 0) + t33AT + 033AT? + rasiEy + RyaExE) + régiATEk
Equacdo 14

Considerando um campo elétrico aplicado na direcédo z, k = 3, as equacfes 13

e 14 passam a ser escritas como:

N11(E T) =111(Tp, 0) + t1,AT + 04;AT? + r113E3 + Ry133E5 + rg)sATE3

Equacéo 15
N33(E, T) = 1n33(Ty, 0) + t33AT + 33AT? + r333E; 4+ R3333E5 + rggATE3

Equacéo 16

A partir dai, a variacao do tensor impermeabilidade pode ser dada por:
An =n3z3(E, T)—41(E, T)

An(E,T) = (TI33(T0’ 0) — 141 (To, 0)) + (t33 — t11)AT + (@33—011)AT? + (333 — r113)Ez +

T T .
(R3333—Ry133)E5 + (rg3)3—r§1)3)ATE3 Equacéo 17

Objetivando-se a andlise da resposta opticamente ativa do meio, torna-se
necessario escrever a equacao 15 em termos dos indices de refracdo (n). Para tanto, considera-

se a relagdo ny; = (ni]-)‘z, diferenciando-a em relacédo a n:

ony _ d(ny) ™ 2
ani]‘ ani]' Y
. . ~ onij _ Angj .
Podemos considerar, com boa aproximacéo que oo = ao assim:
ij ij
AT]I] = —2(nij)_3Anij Equa(;é.o 18

Substituindo a equac¢do equacdo 18 na equacgdo 17, obtém-se:
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n33(T,E) —ny; (T, E)

(n;)> (tz3 — t11)A B (n;)°(@33—011) AT?

= Ty, 0) — Ty, 0) — T
n33(Tp, 0) — ny1(Tp, 0) 5 5
(nij)3(r333 —T113) (nij)3(R3333_R1133) 2
- 3 E3
2 2
(T __.(D
(ni]-)3(r333—r113)

Equacéo 19

Por critérios de facilidade de escrita realiza-se as seguintes mudancas de

variaveis:

ty3 — t;; = t. => coeficiente termo-dptico efetivo de primeira ordem
033— 011 = 0.=> coeficiente termo-o6ptico efetivo de segunda ordem
r333 — I'i13 = o => coeficiente eletro-optico efetivo de primeira ordem (coeficiente Pockels)
R3333—R;133 = R => coeficiente eletro-dptico efetivo de segunda ordem (coeficiente Kerr)

rgé—rgé = réT) => coeficiente termo-eletro-optico efetivo de primeira ordem

Reescrevendo a diferenca entre os indices de refracdo nos eixos ordinario (plano
perpendicular & diregdo de aplicacdo do campo elétrico) e extraordinario (diregdo paralela a

direcdo de aplicacdo do campo elétrico), tem-se:

)3 .\3 .3
An(T, E) = na3(T,E) = ny; (T, E) = An(T,, 0) — H0epr - S Lz Qi fep

i 3RC i 3 (T) .
%E% — %ATE3 Equagcéo 20
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Capitulo 111 - Técnicas de Caracterizacao

Secdo I11.1. — Medidas de permissividade elétrica complexa (44-48)

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a obtengdo da resposta dielétrica.
Entre elas estd a impedanciometria complexa. Dado um capacitor de placas paralelas

. A ciA .
condutoras, com area A e espessura entre as placas d, tal que i 1, a capacitancia C pode ser
relacionada por:

C= aos% Equacéo 21

onde C corresponde a capacitancia, e €, e € as permissividades elétricas do vacuo e do material

entre as placas.

Uma vez que, nas medidas de impedanciometria, o sinal a ser analisado é
resultado da corrente induzida por uma diferenca de potencial V = V,el®t, aplicada ao

capacitor, e considerando que a carga acumulada Q no capacitor é dada por:

Q=Cv Equacdo 22
tem-se que:
_4Q_dCV _ ~y jpeiet 3
I[c = - a CVyiwe'® Equacdo 23

Por outro lado, uma contribuicdo em fase com a diferenca de potencial, devido

as perdas elétricas, é dada por:

[, = — = —Velot Equagio 24

onde o corresponde a condutividade do material.
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Considerando, entdo, a corrente total, tem-se:

Itotal = CVoi(")eiwt + GTAVOeiwt Equacdo 25
ou
ltotat = (iCw +Z) Voe'® = (iCw + ) V Equacéo 26

No caso de uma representacdo simples, de um circuito RC paralelo, B = Cw €

A ,
G= %, obtém-se:

ltotal = (G +1B)V Equacéo 27

onde G + iB correnspondem a admitancia do circuito (Y).

Como a admitancia pode ser analisada em termos da permissividade elétrica

complexa pela relacéo:

(ieg'+€™)

Y=w Co Equacédo 28

€o

encontra-se que:

. _ Bd «

g = "y Equacéo 29
w_ Gd «

€ =T Equacéo 30

Assim, curvas das partes real e imaginaria da permissividade elétrica em funcao
da temperatura e da freqtiéncia (relevantes para o estudo dos materiais ferroelétricos relaxores,
como deste trabalho) podem ser obtidas a partir da analise da impedancia (ou admitancia)

complexa do material.
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Secdo I11.2. - Corrente Piroelétrica (20, 22)

Como comentado anteriormente, os materiais ferroelétricos sdo uma subclasse
dos materiais conhecidos como piroelétricos. Os piroelétricos estdo divididos em dois grupos:
primario (caracterizados pela alteracdo da polarizagdo com a temperatura, mas sem alterac6es
dimensionais), e secundario (caracterizados pela alteracdo da polarizacdo acompanhada de
mudancas dimensionais). Uma vez que o efeito piroelétrico envolve a redistribuicdo de cargas,
pode-se abordar o problema através do deslocamento elétrico (D) descrito como uma funcao da
temperatura e deformacdo dimensional (D(T, x)). Afim de descrever a completa relacdo para o
deslocamento elétrico considera-se também a deformacdo dimensional como dependente da

temperaura e da tensdo mecénica (x(T, 0)):

dD = (Z—B)T dx + (Z—:)X dT Equacéo 31
dx = (Z—E)T do + (;’—;‘,) dT Equagdo 32

Substituindo a equagdo 31 na equacgdo 32 e considerando a tensdo mecénica

constante, obtém-se:

dD = (Z—D)T (Z—ﬁ)cr dT + (g—';)x dT Equacdo 33
Diferenciando a equagdo 33 em relacdo a temperatura, tem-se que:
@) =G, &), (&), Equagdo 34

onde o segundo termo a direita corresponde ao efeito piroelétrico primario e o segundo termo
ao efeito piroelétrico secundario. Multiplicando o numerador e o denominador do primeiro
termo a direita da equacao 34 por do, a temperatura constante, e rearranjando convenientemente

0s termos da equacéo resultante, encontra-se que:
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@) =G, G, &), + (), Equagio 35

Na auséncia de um campo elétrico externo pode-se aproximar D ~ P, logo, logo

a equacdo 35 € expressa por:
@) =)&), &), + &), Equagio 36

A equacdo 36 representa a dependéncia de uma corrente de despolarizacdo

térmica com contribuicdes piezoelétrica ((%)T), elastica ((Z—E)T), termoeléstica((%) ) e
(¢

piroelétrica do grupo primario ((Z—DX).

A corrente de despolarizacao térmica pode ser obtida pela aquisicdo da corrente
elétrica gerada pela alteracdo da polarizacdo remanente com a temperatura, medida pela
descarga do sistema capacitivo (amostra). A corrente gerada pela descarga capacitiva pode ser
medida em um resitor de referencia (R,) associado em serie com 0 a amostra e entdo vinculada

a corrente de despolarizacéo térmica pela relagéo:

dp i /dT\7! .
= i(&) Equacdo 37

onde A corresponde a area da amostra (recoberta com material condutivo), T a temperatura, t

ao tempo e i a corrente medida em R,,.

Integrando a equacdo 37, em relacdo a temperatura, obtém-se a polarizacéo

remanente (P.) na amostra:
-1
Pp.=P, —= (dT) [idT Equacéo 38

A \dt

onde P, corresponde a polarizacdo inicial.
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Secdo I11.3. - Histerese Ferroelétrica (Circuito Sawyer-Tower) (49, 50)

A obtencéo da curva P vs. E, Figura 4 (b), pode ser realizada a partir de uma ponte
resistiva/capacitiva conhecida como circuito Sawyer-Tower, Figura 9. Esta técnica foi realizada
pela primeira vez para medir os ciclos de histerese ferroelétrica no Sal de Rochelle, em
1921(51).

Figura 9 —Representacéo esquematica de um circuito Sawyer-Tower utilizada na obteng8o de curvas de histerese
ferroelétrica.

(1) - Resisténeia divisora de tensdo (R)
(2) - Resisténcia de referéncia (R,)

(3) - Gerador de fungdes
[] (1) (4) - Osciloscopio

(5) - Capacitor de referéncia (C,) 6
(6) - Amostra ( )r‘

(5)

(4

Fonte: Adaptado da referencia (49).

Os parametros da curva Pvs.E sdo obtidos pela quantizacdo da carga
armazenada nos capacitores C, e C,, onde C, corresponde a um capacitor comercial (Capacitor
de referéncia) e, C,, a0 material que se deseja estudar (amostra). As relacbes para carga,
capacitancia e tensdo elétrica aplicada podem ser expressas por:

Cl_&

= Equacéo 39
Vi
C,=x Equacfio 40
2= quacéo
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onde Q,, Q,, V; e V, correspondem as cargas acumuladas e as tensdes aplicadas em C; e C,,

respectivamente.

Dada a disposicao dos capacitores no circuito (associacdo em série), tem-se:

Q=Q =CV, =0V, Equacéo 41

Considerando a relacdo entre a carga acumulada e o deslocamento elétrico, tem-

se:
D= —
= quagéo 42
ComoQ; =Q,:
p=2_C_G"% Equacéo 43

A A A

Considerando a relacdo entre o deslocamento elétrico e a polarizagdo em um

material dielétrico, tal que Eg, << P, tem-se:

D=¢,E4+P=P Equacéo 44

Substituindo a equacao 44 na equacdo 43, encontra-se que:

p="5t Equacdo 45

Por sua vez, o campo aplicado a amostra pode ser calculado pela razdo entre a

tenséo aplicada a amostra e a distancia entre seus eletrodos:

E=-—= Equacéo 46
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Secdo I11.4. - Compensador Senarmont (Medidas da Birrefringéncia) (51-53)

Utilizado para avaliar a resposta birrefringente via efeito eletro-éptico, 0 método
dindmico Senarmont permite a obtenc¢éo da variacao da birrefringéncia com a aplicacdo de um
campo elétrico externo alternado. Na Figura 10 esta esquematicamente representada a

montagem experimental do método Senarmont, cujos componentes estdo listados na Tabela 3.

Figura 10 - llustracdo da montagem experimental do método de compensacdo Senarmont para a caracterizacdo
do efeito eletro-6tico transversal. Os componentes indicados por nimeros estdo descritos na Tabela 3.

(3)

Fonte: Adaptada da referencia (51).

Tabela 3-Relacéo de componentes utilizados na montagem do sistema de compensagdo Senarmont da Figura 10.
Componente Quatidade

Fonte de luz 1

monocromatica (1)

Polarizadores (2)

Elemento eletro-6ptico (3)

Gerador de funces (4)

R R RN

Lamina de ¥ de onda
(L1/4) (5)
Fotodetector (6) 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Utilizando a lei de Malus, a intensidade de luz relativa transmitida pelo sistema

da Figura 10, sem a lamina de ¥ de onda e o campo de modulacao, pode ser escrita como:
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Is _ cepn? (g) Equagio 47

onde I, I, e T correspondem a intensidade do feixe de luz de saida, a intensidade do feixe de
luz incidente e ao atraso de fase total do sistema, respectivamente. Por esta relagéo, existe uma
condicdo para a qual a luz transmitida é maxima (situacdo em que o atraso de fase gerado pelo
material eletro-éptico rotaciona de /2 o eixo de polarizacao da luz). Esta condicdo é atingida
para uma determinada voltagem, V =V, como representada na curva de intensidade de luz
relativa versus tensao, aplicada em um compensador Senarmont da Figura 10. Neste caso, a
equacdo 47 pode ser reescrita, no caso do efeito eletro-6tico linear, (Capitulo Il - Secédo 11.3.)

como:

Is _ gen2 (E l) Equagio 48

Nesta configuracdo, a ldmina de um quarto de onda é posicionada de forma a
introduzir uma diferenca de fase tal que a birrefringéncia natural do sistema seja compensada.
Nesta condicdo posiciona-se 0 analisador de maneira que o sistema passa a operar na regido de
tensdo igual a V,;/2, adequada para um regime linear do sinal de resposta, obtendo-se o perfil
de intensidade de luz transmitida em func¢éo do sinal modulador como o ilustrado nos detalhes

da Figura 11.
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Figura 11 - Intensidade de luz relativa em funcéo da voltagem bias de um compensador Senarmont como o
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=
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representado na Figura 10.

A
s ]
Sen 2V"
.................

— i
: : : <—Intensidade Transmitida
} T 5 :
' : : Tempo
e b Mo
5 f ’ >
: Va2 i Vo Tens&o Aplicada

Tens&o de !

Modulagao ; :
§ v

Fonte: Adaptada da referéncia (54).

Escrevendo I' como uma funcdo do atraso de fase, introduzido pela lamina de Y4

de onda (n/2), e do atraso devido ao campo externo de modulacéo (I',,sin(wt) a intensidade de

luz relativa do sistema passa a ser descrita como:

o

I 1 .
I—S = sen? (E (g + Fmsen(mt))> Equacéo 49

Considerando entdo I}, «< 1, condicdo obtida com voltagens de modulagéo

relativamente pequenas (V « V), a equacdo 49 pode ser reescrita como:

Io

5~ %(1 + Isen(opyt)) Equacdo 50
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Re-escrevendo a intensidade de luz relativa de saida da equacgéo 48, agora, em

funcéo do campo elétrico, tem-se que:

s _ gen2 (“_E) Equagéo 51

Assumindo-se que campo modulador aplicado é da forma E = E,cos(wp,t),

obtém-se:

L= %(1 + T][S—Eocos(oomt)) Equacdo 52

Io

J& para o caso do efeito eletro-6tico quadratico, se as mesmas consideracGes

acima forem seguidas e levando-se em conta que I' = m(E/E,;)?, encontra-se que:

Ig 2

i1

Io

TIEO
2Eq2

cos(Zwmt)) Equacdo 53

Pelas equagdes 52 e 53, a intensidade relativa do feixe de saida é uma funcéo de
w no caso do efeito eletro-o6tico linear (Pockels), e de 2w, no quadratico (Kerr), permitindo
assim realizar medidas separadas da resposta de variagdo da birrefringéncia devida ao efeito

linear e devida ao efeito quadratico.

Como a diferenca de fase total pode ser escrita por:

_2ml

r An Equacédo 54

onde 1 corresponde ao caminho percorrido geometricamente na amostra e, A, a0 comprimento
de onda do feixe transmitido, a birrefringéncia pode ser relacionada aos parametros

experimentais pela relacdo:

A g
27l I,

An (Iy) = Equacdo 55
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Portanto, no caso da determinacao dos coeficientes eletro-6ticos Kerr e Pockels,
utiliza-se a equacdo 20 (removendo-se a contribuicdo térmica) em combinacdo com o0s

resultados obtidos com a equacéo 55.
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Capitulo IV — Amostras ceramicas de PLZT:TR 9/65/35

As amostras ceramicas utilizadas neste trabalho foram desenvolvidas no Grupo
de Ceramicas Ferroelétricas, do DF-UFSCar, durante o projeto de doutoramento do Dr. Eriton
Rodrigo Botero. As amostras foram obtidas a partir da técnica convencional de mistura de
Oxidos cujos detalhes de processamento podem ser obtidos em (55). Na Figura 12 (a) sdo
visualizadas as amostras ceramicas, onde se pode notar, a olho nu, a alta qualidade Gtica em
termos da transmissdo em linha destes materiais. As amostras em questdo foram preparadas em
geometria retangular Figura 12 (b), com faces paralelas, polidas oticamente em pasta de
diamante (3um?) e tratadas termicamente a 600 °C durante um periodo de 30 minutos, sob uma
taxa de aquecimento e resfriamento de 2.0 °C/min. Os contatos elétricos (eletrodos) foram

depositados com tinta prata com cura em 590 °C.

Figura 12— (a) Ceramicas de PLZT pura e dopada com ions terras raras (neodimio(Nd), érbio(Er), hélmio(Ho),
talio(Tm) e itérbio('Yb)) e (b) configuracdo geométrica e disposicdo dos eletrodos nas amostras utilizadas.

Eletrodo

Altura

/_argura

(@) (b)

Fonte: Elaborada pelo autor

2 A escolha da granometria (3 um) da pasta de diamante utilizada no processo de polimento é realizada devida
a maximizagao dos efeitos de polimento em relagdo a qualidade 6tica desejada.
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Capitulo V - Aquisicédo de dados e Analise de Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes elétrica,
ferroelétrica, dielétrica, piroelétrica e eletro-Optica obtidos para matriz PLZT (9/65/35) e para
o0 sistema PLZT dopado com ions da série dos lantanideos (PLZT:TR (TR = Nd, Ho, Er, Tme
Yb)).

Secdo V.1.- Caracterizacdo Piroelétrica

V.1 (a) — Objetivos, Montagem Experimental e Protocolo de Medida

Como discutido anteriormente, a corrente piroelétrica se origina em alterac6es
na intensidade do vetor polarizacgdo, induzidas por variacOes de temperatura. Dois importantes
pardmetros devem ser considerados na analise dos dados de medida de corrente piroelétrica: a
temperatura em que ocorre 0 maximo da corrente (Ty,,) € a de sua subsequente anulagéo (T, ).
Neste trabalho, utilizou-se da configuragdo experimental ilustrada na Figura 13 (similar ao
proposto por Byer e Roundy (56) e detalhada por Lubomirsky e Stafsudd (57)), com

detalhamento dos equipamentos na Tabela 4, e seguiu-se o protocolo de medidas abaixo:

1° - Aquecimento, sob taxa de 5K/min, até uma temperatura préxima a
temperatura de maxima permissividade elétrica (T, ), Visando a maximizagéo da reorientagdo
dipolar (vale ressaltar que os efeitos de despolarizacdo por agitacdo térmica, para estas

composicdes e nas condic¢des realizadas, ndo apresentam contribuicdo significativa).

2° - Aplicagdo de um campo elétrico d.c por periodo de 30 minutos, visando a
maxima polarizacdo do material (testes realizados em laboratério indicam que a reorientagdo

dipolar néo se altera em tempos superiores a 30 minutos).
3° - Resfriamento, sob taxa de 5K/min, até temperaturas criogénicas, mantendo

o campo elétrico externo aplicado (a aplicagdo do campo elétrico externo faz-se necessaria para

manter a orientacdo polar durante o resfriamento).
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4° - Remocéo do campo externo e subsequente eliminacdo de cargas residuais
(remocédo de cargas espaciais mantendo temporariamente a amostra em condi¢do de curto

circuito por alguns minutos).

5° - Aquecimento, sob taxa de 2K/min, e aquisicéo da corrente de despolarizacéo

térmica.

Figura 13 - Representacdo esquematica do sistema utilizado para a caracterizacdo piroelétrica, com
equipamentos descritos em detalhes na Tabela 4.

(1) - Eletrometro

(2) - Fonte de alta Tensao

(3) - Controlador de Temperatura
(4) - Unidade de Temperatura

(]
—(] —
(4)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 4-Relacdo de equipamentos utilizados na montagem da técnica de caracterizagéo piroelétrica
representada na Figura 12.

Equipamento Marca Modelo
Eletrémetro Keythley 617
Fonte de alta tensdo Trek 610D
Controlador de temperaura Scientific Instruments 9650
Unidade de Temperatura APD Criogenics DE-202A

Fonte: Elaborada pelo autor.
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V.1 (b) — Resultados Experimentais

Nas Figura 14 (a, b, c, d, e e f) sdo apresentados as curvas da corrente de
despolarizacéao térmica (corrente piroelétrica (Ip)) das ceramicas de PLZT 9/65/35 sem e com
dopagem de ions terras raras (PLZT:TR — TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yb). Um material ferrolétrico
apresenta, durantea transicdo para a fase paraelétrica, em T = T, um pico na corrente
piroelétrica (58). No entanto, em um sistema ferroelétrico relaxor a temperatura de pico da

corrente piroelétrica ndo caracteriza uma transicdo ferro-paraelétrica. Afim de se determinar a

_1[x=x))?
temperatura Ty, foi realizado um ajuste com uma funcao de pico (y =y, + A. e( 2'[ w ] >)
nas curvas de I,vs.T. A partir das curvas da polarizagdo P em funcad da temperatura,

integradas dos dados da corrente piroelétrica, foi determinada a temperatura em que o sistema

tem a polarizagdo remanente macroscopica nula (T,,), utilizando um ajuste linear na regido

compreendida entre as inflexdes existentes em torno deT,,,, como proposto por Viehland (59).

De maneira geral foram obtidos perfis em que T, e T, puderam ser facilmente
identificados a partir dos ajustes propostos, com exce¢do da amostra dopada com o ion tualio
(Tm). A aquisicdo de dados para esta amostra apresentou problemas, tanto na determinacgéo de
Tom quanto de T, , sem que pudesse ser atribuida uma razao especifica. Os valores da corrente
de despolarizacdo (0s menores obtidos na série) ficaram no limiar de sensibilidade do
equipamento (eletrémetro), tornando o sinal instavel. Por outro lado, como a unidade de
temperatura (criostato) limita-se, em altas temperaturas, a 400 K, T, foi determinada por
extrapolacao do ajuste linear. A partir dessas consideragoes, o parametros T,,,, em todas as

composicdes, foram determinados e sdo apresentados na Tabela 5°.

* Os valores de T, para todas as composicOes séo apresentados na segdo discussdo de resultados.
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Figura 14 - Corrente de despolarizagdo térmica obtidas em amostras ceramicas de PLZT (9/65/35) sem e com
dopagem de ions terras-raras (TR = Nd, Ho, Er, Tm Yb), pré-polarizadas em campo de elétrico de 10 kV/cm, e

Corrente Piroelétrica (nA)

Corrente Piroelétrica (nA)

1,0

0,8

0,6

0,2

0,0

0,5

0,4

0,3

taxa de aquecimento de 2 K/min.

Fonte:Elaborada pelo autor.
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3,0

Fonte:Elaborada pelo autor.
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Tabela 5-Temperaturas de maxima resposta piroelétrica (T,,) obtidas a partir da analise da resposta piroelétrica
em ceramicas de PLZT 9/65/35 sem e com dopagem de ions terras raras (TR = Nd, Ho, Er, Tm eYbh).

Composicéo Tom (K)
PLZT 9/65/35 321
PLZT:Nd 202
PLZT:Ho 315
PLZT:Er 302
PLZT:Tm 356
PLZT:Yb 324

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Secdo V.2. - Caracterizacdo Dielétrica

V.2(a) — Objetivos, Montagem Experimental e Protocolo de Medida

Como discutido anteriormente, em se tratando de materiais ferroelétricos e
ferroelétricos relaxores a resposta dielétrica, quando avaliada no dominio das temperaturas e
frequéncias, revela importantes parametros que definem tanto a transicdo entre os estados
polar/nao-polar (temperaturas de maxima permissividade elétrica (Tg,,,) € de Burns (Tg)), como
a forma como a transicao ocorre (grau de difusividade (A) e carater relaxor (§)) (Capitulo II -
Secdo Il.1.e Secdo 11.2.). Em especial, a caracterizacdo dielétrica pode ser utilizada na
determinarcdo da temperatura de transicdo entre os estados ferroelétrico e ferroelétrico relaxor,
evidenciando a convergéncia dos tempos de relaxacdo a tempos macroscopicos. Com o objetivo
da obtencdo desses parametros, a permissividade dielétrica, real e imaginaria, foi medida via
espectroscopia de impedancia complexa (Capitulo I11 - Se¢do 111.1.), utilizando a configuracao
experimental ilustrada na Figura 15, (detalhes dos componentes da montagem sé&o apresentados
na Tabela 6). Foram realizadas medidas durante o aquecimento e o resfriamento, sob taxa de
2K/min, desde temperatura ambiente a temperaturas superiores a T, € conjunta aquisicao dos
valores da suceptancia e da conduténcia (a configuracdo do oscilador de excitacdo utilizado

nesta caracterizagdo encontra-se na Tabela 7).

Figura 15 - Representacao esquematica do sistema utilizado para a caracterizacéo dielétrica.

&)

30°C

B AV

(1) - Impedancimetro
(2) - Unidade de Temperatura
(3) - Controlador de Temperatura

Fonte: elaborada pelo autor.
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Tabela 6 - Relagdo de equipamentos utilizados na montagem da técnica de caracterizacdo dielétrica

Equipamento Marca Modelo
Impedancimetro Agilent 42942
Controlador de temperaura Flyever FES50RP
Unidade de Temperatura GCFErr

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 7 — Configuracdo do oscilador interno de excitagdo elétrica do impedancimetro Agilent 4294A utilizado

na caracterizacdo dielétrica.
Configuracao do Oscilador

Intervalo de frequéncia 100 Hz a 1 MHz
Nivel 500 mV

Fonte: Elaborada pelo autor.
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V.2 (b) — Resultados Experimentais

Nas Figura 16 (a, b, c, d, e e f) sdo apresentados as curvas de permissividade
elétrica (componentes real (¢') e imaginaria (¢')) em funcdo da temperatura, sob condicéo de
resfriamento. Numa analise qualitativa do tipo de transicdo, se conferem as seguintes

caracteristicas em cada uma das composicoes:

1° - Amplo pico de &' e £ em fungio da temperatura;

2° - Dispersdo de € e £ em funcdo da frequéncia, evidenciada pelo deslocamento

relativo das temperaturas de maximo da permissividade elétrica em diferentes frequéncias; e

3° - Relagles inversas entre a dispersdo com a frequéncia e temperatura de maximo da
permissividade elétrica para €’ e €, assim como a ndo conincidéncia de seus picos nas mesmas

frequéncias de analise.

O conjunto de caracteristicas acima citadas sdo tipicamente observadas em
sistemas ferroelétricos Relaxores (60, 61). Utilizando a equagdo fenomenoldgica de Santos-
Eiras (equacdo 5), a equacdo de Curie-Weiss (equacdo 4) e a equacdo de Voguel Fulcher
(Equacdo 7), diversos parametros caracteristicos puderam ser determinados a partir dos

resultados observados na Figura 16, 0s quais serdo apresentados e discutidos mais adiante.
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Figura 16 - Permissividade elétrica relativa (partes real €” e imaginaria £””) obtidas em amostras cerdmicas de

PLZT 9/65/35 (Matriz) e PLZT:TR (9/65/35) dopadas com ions da série dos Lantani

deos (TR = Nd, Ho, Er, Tm Yh).
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Fonte:Elaborada pelo autor.
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Secdo V.3. - Caracterizagdo Ferroelétrica

V.3 (a) — Objetivos, Montagem Experimental e Protocolo de Medida

Os resultados de andlise das curvas de histerese ferroelétrica, podem auxiliar na
determinacdo das temperaturas caracteristicas de transicdo entre o0s estados
ferroelétrico/paraelétrico e ferroelétrico normal/ferroelétrico relaxor ergodico (Capitulo Il -
Secdo I1.1 e Secdo 11.2). Em ambos os casos uma mudanca significativa no formato da curva
histerética ocorre durante a transicdo. Objetivando-se 0 apoio dessa analise para 0s estudos
deste trabalho, ciclos de polarizacdo em funcdo do campo elétrico, para diferentes temperaturas
e frequéncia do campo elétrico externo, foram obtidos com um circuito Sawyer-Tower
(Capitulo 111 - Secdo 111.3.), utilizando a configuracdo experimental ilustrada na Figura 17
(detalhes dos componentes da montagem sé@o apresentados na Tabela 8), seguindo, para tanto, o

seguinte protoloco de medida:

1° - Aplicacdo de campo a.c e subsequente aquisicdo da polarizacdo e campo elétrico

aplicado (a frequéncia do campo elelétrico foi alterada entre 100 mHz e 50 Hz);

2° - Aquecimento da amostra, a taxa de 1 K/min, e subsequente estabilizacdo da

temperatura; e

3° - Repeticéo do passo 1° a cada 10 K, entre 300 K e 420 K.

66



Figura 17 - Representacéo esquematica do sistema utilizado para a caracterizacdo ferroelétrica (obtencdo das
curvas de histerse ferroelétrica).

(1) - Gerador de Fungdes

(2) - Fonte Amplificadora

(3) - Osciloscopio

(4) - Controlador de Temperatura

(5) - Circuito Sawyer-Tower

(6) - Sistema de Temperatura

@ @ @

@n

¥o)
o Q@
o]
|
ff
Cl

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 8 - Relacdo de equipamentos utilizados na montagem da técnica de caracterizagéo ferroelétrica(obtencédo
das curvas de histerse ferroelétrica).

Equipamento Marca Modelo
Gerador de Fungdes Agilent 4294A
Fonte Amplificadora Trek 610A

Osciloscopio Hewlett Packard 54645A

Controlador de temperaura Flyever FE50RP
Circuito Sawyer-Tower GCFErr
Unidade de Temperatura GCFErr

Fonte: Elaborada pelo autor.
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V.3 (b) — Resultados Experimentais

Nas Figura18 (a, b, c, d, e e f) séo apresentadas as curvas de histerese ferroelétrica
em funcdo da temperatura (em intervalos de aproximadamente 300 K a 410 K) e da frequéncia
do campo elétrico de excitacdo (de 200 mHz a 50 Hz) em amostras ceramicas de PLZT sem e
com dopagem de terras-raras (TR = Nd, Ho, Er, Tm Yb). Quando observadas as relagdes P vs. E,
em temperatura ambiente, trés tipos distintos de resposta ferroelétrica sdo evidenciadas, sendo

elas:

1° - Comportamento ferroelétrico normal (histerese aproximadamente quadrada) (Figura

18 (a, c, e e f), melhor visualizadas em temperatura ambiente).

2° - Comportamento ferroelétrico relaxor (histerese do tipo “slim loop” (Figura 18(b),

visualizadas em todas as temperaturas analisadas).

3° - Comportamento do tipo antiferroelétrico (histereses quadradas com “afunilamento”

nas proximidades de campo nulo) (Figura 18(d), melhor visualizadas em temperatura ambiente).

Pelas curvas da Figura 18 é evidente a ocorréncia de um processo de transicdo
entre dois estados com distintas caracteristicas polares (ainda que imcompleto em algumas
composicdes). A evolugdo térmica dos pardmetros caracteristicos campo coercitivo e
polarizagGes remanente e de saturacdo, sob condi¢do de aquecimento, conduz a uma transi¢ao
entre uma fase ferroelétrica caracterizada por altos valores de P;, P. e E. (histereses
“quadradas”) a uma fase ferroelétrica caracterizada com baixos valores de Ps, P, e E (histereses
“Slim Loop”). Evidencia-se também, em cada composicdo, no limite de alta temperatura, a
aproximac&o de sua respectiva temperatura de transicao entre os estados ferroelétrico normal e

relaxor ergodico.

Mesmo em estados ferroelétricos distintos, os parametros caracteristicos E., P.
e P, demonstraram forte dependéncia em relacdo a frequéncia do campo elétrico de excitacdo
(f), Figura 19 (a, b e ¢). Em todas as composicdes, no intervalo de mHz, foi verificado o rapido
aumento progressivo de P, e E.. , enquanto P, sofre um descrécimo. Neste caso, 0 aumento de
P. e E. pode ser atribuido as contribui¢bes condutivas de defeitos e cargas espaciais, enquanto
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que a reducdo de P, pode ser associada a descarga do capacitor devido aos processos de

relaxagé@o dessas cargas espaciais. Em frequéncias superiores a esta escala (mHz), em geral, foi

averiguada a tendéncia de estabilidade dessas propriedades* sendo, entdo, consideradas como

frequéncias com chaveamentos suficientemente rapidos para contabilizar unicamente as

contribuicGes ferroelétricas.

Figura 18 - Curvas caracteristicas da resposta histeretica ferroelétrica (P vs. E) em funcéo da temperatura (entre
296 K e 416 K) e da frequéncia do campo elétrico de excitagdo (em 2 mHz, 1 Hz, 10 Hz e 50 Hz), , obtidas em
amostras ceramicas de PLZT 9/65/35 (Matriz) e PLZT:TR (9/65/35) dopadas com ions da série dos Lantanideos
(TR = Nd, Ho, Er, Tm Yb).
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4Como excessdo sao observadas flutuages nos dados obtidos para a composicéo dopada com o fon Nd. Estas flutuagdes se devem ao fato de
que, no intervalo de temperatura analisado, esta composicdo encontrava-se ja transiocionada a uma fase com histereses do tipo slim loop,
fazendo com que os valores de medidas de suas propriedades (tensdes medidas no circuito Sawyer-Tower, Capitulo Il - Segdo I11.3. - Histerese

Ferroelétrica (Circuito Sawyer-Tower) (49, 50)) ficassem no limite de precisdo do equipamentos de aquisicao.
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Figura 19 - Valores dos parametros caracteristicos das curvas de histerese: Polarizacdo Remanente (a),

Polarizacdo de Saturacédo (b) e Campo Coercitivo (Ec), obtidos, em temperaura ambiente, em amostras ceramicas
de PLZT 9/65/35 sem e com dopagem de ions terras-raras (TR = Nd, Ho, Er, Tm Yb). As linhas continuas séo
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Secdo V.4. - Caracterizacdo Eletro-Optica

V.4 (a) — Objetivos, Montagem Experimental e Protocolo de Medida

Como comentado anteriormente, 0 comportamento do tensor permissividade
elétrica (g;;) pode ser regido pelo estado elétrico (fase polar) em que o meio se encontra (como
por exemplo, ferroelétrico, ferroelétrico relaxor ergddico ou ndo-ergodico, e paraelétrico). Uma
vez que o tensor impermeabilidade elétrica (n;) € uma funcdo de e;, a birrefringéncia €
diferentemente influenciada por cada uma dessas fases. Afim de avaliar as alteragdes sofridas
pela birrefringéncia em cada uma das possiveis fases dos sistemas analisados neste trabalho,
utilizou-se a caracterizacdo do efeito eletro-dptico (alteracdo da birrefringéncia via campo
elétrico) em fungdo da temperatura. A analise dos resultados foi realizada tomando as
temperaturas em que ocorreram 0s valores de maximo de 8AN (Tysanp € Tmsank), 0S Valores
maximos das derivadas térmicas de SAN (T (qsan)/dm)p € Tm(dan)/am): € @ anulagdo da
variagdo da birrefringéncia com a temperatura (T(qesan)/aT)p, € T(d(san)/dT)k,)» NOS €asos do

efeito eletro-Optico quadrético (Kerr) e linear (Pockels), respectivamente. A caracterizagdo foi
realizada utilizando a técnica dinamica do compensador Senarmot (Capitulo I11 - Secéo 111.4.),

Figura 20 e Tabela 9, seguindo o protocolo descrito abaixo:

1° - Posicionamento e alinhamento do laser e do fotodetector;

2° - Posicionamento e alinhamento dos dois polarizadores, perpendicularmente ao feixe

laser, entre a fonte laser e o fotodetector;

3° - Alinhamento do polarizador (P;) em 45°;

4° - Alinhamento do polarizador (P,_analisador) €M -45°;

5° - Posicionamento e alinhamento da mostra, perpendicularmente ao feixe laser, entre

pl € PZ —Analisadors

6° - Posicionamento e alinhamento da lamina de % de onda entre a amostra e

P, _analisador- APOS a insercdo da lamica de % a mesma é rotacioada até que a
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intensidade do feixe na saida, ap0s ser transmitido por todos os elementos, atinja valor

maximo ;

8° - Rotaciona-se P,_anaiisador Para determinar da intensidade de saida de operagédo

((Intensidade méxima + intensidade minima)/2);

7° - Selecdo da frequéncia do sinal elétrico a ser aplicado na amostra registrando,

simultaneamente, a intensidade do feixe de saida e da tensdo aplicada;

8° - Verificacdo da existéncia das respostas Pockels e/ou Kerr no sistema analisado,

selecionando f ou 2f no lock-in para a resposta Pockels ou Kerr, respectivamente;

9° - Fixacdo da intensidade e da frequéncia do campo desejado a ser aplicado na amostra

€,

10° - Aquecimento do sistema (de ambiente a 650K), sob taxa constante de 2 k/min,

capturando simultaneamente a intensidade do feixe de saida e a temperatura do sistema.
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Figura 20 — Representacdo esquematica da montagem experimental de um compensador dindmico do tipo

Senarmont, para as medidas da variacdo da birrefringéncia em funcéo da temperatura, via efeito eletro-6ptico.
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(3) - Multimetro

(4) - Controlador de Temperatura
(5) - Lock-In
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(10) - Polarizador (Analisador)
(11) - Foto Detector
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9 - Relacdo de equipamentos utilizados na montagem da técnica de caracterizagao eletro-optica.

Equipamento Marca Modelo
Gerador de Funcdes Hewlett Packard 33120A
Fonte Amplificadora Trek 610A

Multimetro Hewlett Packard 34401A

Controlador de Temperatura Flyever FE50RP

Lock-In Stanford Research Systems SR530

Fonte Laser JDS Uniphase 1135

Polarizadores Melles Griot
Unidade de Temperatura GCFerr
Lamina de ¥ de onda Melles Griot
Foto detector Melles Griot

Fonte: Elaborada pelo autor.
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V.4 (b) — Resultados Experimentais

No capitulo 11 - Secéo 11.3. foi discutida a possibilidade de efeitos Opticos tanto
com origens naturais quanto induzidas, podendo ser oriundos de perturbacGes mecanicas,
elétricas, magnéticas e térmicas. Apos diversas consideracdes sobre a natureza dos materiais
estudados neste trabalho (ndo-magnéticos), assim como a metodologia aplicada na realizacao
das experimentacgdes (tensdo mecanica constante) foram eliminadas contribuicdes mecénicas e
magnéticas, no entanto, contribuicdes térmicas ainda se mantém como uma possibilidade. Na
Figura 21 20 (a) sdo apresentadas as curvas de varia¢do térmica da resposta eletro-6ptica Kerr,
obtidas em 200 Hz e com intensidade de 0,35 kV/cm do campo elétrico de excitagdo, em
ceramica de PLZT 9/65/35. A variacdo da temperatura se deu em taxas de 1, 2 e 3 K/min. O
perfil dos pontos experimentais foram ajustados segundo uma funcgdo de pico® (enumerada
como equacdo 56), para a analise de sua derivada com a temperatura. A utilizacdo desta fungéo
de pico teve como objetivo obter uma funcdo diferenciavel no intervalo de temperatura
considerado para a obtencdo de pontos caracteristicos como as temperaturas de maxima e de
anulacdo de An assim como as temperaturas das maximas variacdes téermicas de 3An. Como
pode ser observado, a resposta birrefringente mostra-se reprodutivel em qualquer uma das taxas

utilizadas.

Nas Figura 22 (a, b, c, d, e e ) sdo apresentadas as curvas caracteristicas da
resposta birrefringente devida aos efeitos eletro-6tico linear e quadratico (Pockels e Kerr)
(Secéo 11.3.), respectivamente, sob campo eléetrico de excitacdo em frequéncia de 200 Hz e
intensidade de 0,35 kV/cm, em amostras ceramicas de PLZT:TR 9/65/35 (TR: Nd, Ho, Er, Tm
e Yb). Em todas as composi¢des foi observada a ocorréncia simultdnea de ambos os efeitos. A
partir dessas curvas, algumas inferéncias podem ser levantadas sobre o comportamento

birrefringente desses sistema:

1° - em todos 0s casos, as curvas de variacdo da birrefingéncia sdo similares, com a

resposta quadratica superior a resposta linear;

(x-xe+3h) X~Xct5-
wo w3

Sy =y, + Ax l < ! T J * [1 - ( 0 ! w”)\ Yo = offset, A = Amplitude, xc = “x” do centro, wi, w2 € ws = pesos- equag¢ao 56
1+e 1+e
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2° - a existéncia de ambos os efeitos ocorrem simultaneamente em um amplo intervalo

de temperatura, no entanto, a resposta linear desaparece muito antes da resposta quadratica; e

3° - Os picos da variacdo da birrefringéncia ndo ocorrem simultaneamente. O pico da

resposta linear ocorre a mais baixas temperaturas do que o pico da resposta quadratica. No

entanto, ha diferencas entre os deslocamentos relativos dependendo do dopante utilizado.

Figura 21 — Variag0es térmicas de (a) 8An e (b) d(8An)/dT, normalizadas, no caso do efeito eletro-dptico
quadratico (Kerr), em funcdo da temperatura, para ceramica de PLZT 9/65/35, em frequéncia de 200 Hz do
campo elétrico de excitacdo e para diferentes taxas de aquecimento (1, 2 e 3 K/min).

1,2

3An (E.O Kerr)

d(8An)/dT (E.O Kerr)

PLZT 9/65/35 As linhas continuas representam os ajustes (equagéo 56)
{ Eacms ):0,35 kVv/ecm Taxa
1,0 4
s 1°C/min- T o 3773K
o 2°C/min- T o 37T4K
0,8 -
2 3°C/min - T o= 378K
v 4°C/min-T__ =376K
m3AnK
0,6
0,4
0,2 1
010 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)
(@)
Fonte: Elaborada pelo autor
0,025
PLZT 9/65/35 Taxa
Eac(rms):O,BS kV/icm
0,020 7 ' O 1°C/min
O 2°C/min
0,015 1 A 3°C/min
vV 4°C/min
0,010
0,005
0,000
-0,005
-0,010
T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)
(b)

Fonte: Elaborada pelo autor

77



Figura 22 - Variacéo de 8An em funcdo da temperatura em campo elétrico a.c de excitagdo fixo (intensidade em
0.3 kV/cm e frequéncia de 200 Hz) para o efeito eletro-6ptico quadratico (Kerr) e linear (Pockels), para
ceramicas de PLZT 9/65/35 sem e com dopagem de ions terras-raras (TR = Nd, Ho, Er, Tm Yb).
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Capitulo VI - Discusséo de resultados

Secdo VI.1 - Investigacdes na matriz PLZT 9/65/35

Na Figura 23 estdo representadas as curvas de despolarizacdo térmica (P, vs. T)
de cerdmicas de PLZT 9/65/35, calculadas a partir dos dados obtidos pelas técnicas de
caracterizacdo piroelétrica (Figura 14(a)) e ferroelétrica (Figura 18(a)) (neste caso, por se tratar
de uma técnica dindmica, estdo ilustradas as respostas obtidas em frequéncias de 1 Hz e 50 Hz
do campo elétrico de excitacdo). Embora, obtidos por diferentes técnicas, os resultados
concordam consideravelmente entre si, bem como com os resultados obtidos por Haertling (62),
indicando pelo menos uma transicdo entre dois estados, devido a anulacdo da polarizacao
macroscopica. Afim de uma melhor compreensdo desta transicdo, ilustra-se, na Figura 23(b),
ciclos de histerese ferroelétrica, em um intervalo de temperatura de 300 K a 410 K, obtidas em
frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excitagdo. Em torno da temperatura ambiente, séo
observadas curvas de histerese tipicamente ferroelétricas, com valores razoaveis de polarizacédo
macroscopica de remanéncia (P.) e de saturacdo (P,) assim como de campos coercitivos (E.).
Subindo a temperatura, a amostra transiciona para um segundo estado caracterizado por curvas
de histerese do tipo “slim loop”. A presenca destes dois tipos de histerese em intervalos distintos
de temperatura, antes e apés a anulacao da polarizacdo remanente, indicam uma transicao entre
duas fases ferroelétricas. Espera-se que, no caso de materiais como o PLZT, essa seja uma
transicdo entre o estado ferroelétrico normal e o ferroelétrico relaxor ergodico, originario na
percolacdo das nanoregides polares induzida pela aplicacdo de intenso campo elétrico externo
(Eext > Ec) (35, 37). Apesar da clara visualizagdo da transicdo entre estes dois estados
ferroelétricos a partir das curvas de histerese ferroelétrica, a aplicacdo de um relativamente alto
campo elétrico (caracteristico da técnica de caracterizacdo ferroelétrica) mantém a histerese
aberta, mesmo acima da temperatura de anulacdo da corrente piroelétrica, indicando uma
transi¢do entre um estado FE/Paraelétrico ou FE/FRE. Contudo, trata-se de uma analise apenas

qualitativa.

A determinacéo de P.(T) = 0 (Tp,) foi realizada pela extrapolacdo de um ajuste
linear na regido de declive na curva de despolarizacao térmica (realizado a partir da temperatura

de pico), Figura 23(a), linha continua. No caso de ceramicas de PLZT sem dopagem, encontrou-
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se que a polarizacdo se anula em aproximadamente 332 K, podendo ser esta considerada a
temperatura de freezing da composi¢do. Contudo, o alargamento das curvas no caso do PLZT
dopado (Figura 14) criou certas incertezas na determinacdo dessa temperatura, a partir desse
protocolo. Sabe-se que nesses sistemas a ocupacao heterovalente dos sitios A e B na estrutura
perovskita promove a geracdo de vacancias e defeitos complexos (como evidenciadas por
Botero (55)), os quais colaboram fortemente com a corrente de despolarizacdo. Como exemplo,
pode-se verificar na Figura 24 o efeito de um tratamento térmico, realizado ematmosfera de
oxigénio, sobre o coeficiente piroelétrico da ceramica de PLZT:Nd, tornando o pico mais
acentuado e estreito. Evidencia-se, assim, neste caso a contribui¢do das vacancias de oxigénio
para a corrente piroelétrica do sistema sem tratamento térmico. Na verdade, por isso, os efeitos
das diferentes ocupacdes dos dopantes terras-raras nos sitios da rede cristalina do PLZT
puderam ser claramente observados nas intensidades das correntes piroelétricas, Figura 14, ou

no alargamento dos picos.

Como ja mencionado, Ty pode caracterizar tanto uma transi¢cdo entre os estados
FRE/FE, como FRE/FRNE. Uma analise sob condi¢do de campo elétrico muito menor que o
campo critico necessario para a transicdo FRE/FE, ou seja E « E., pode também ser utilizada
para investigar (T;). Sob a hipdtese do congelamento vitreo em baixas temperaturas, a
convergencia dos tempos de relaxacdo a tempos macroscépicos implicam que as reorientacdes
dipolares termicamente ativadas se congelam abaixo de T;. Esta marcante caracteristica dos
sistemas relaxores é atualmente descrita pelo equacdo de Vogel-Fulcher (equacdo 7), que
relaciona as temperaturas de maximo da permissividade elétrica e a frequéncia do campo
elétrico de excitacdo. A partir dos resultados da caracterizacdo dielétrica, Figura 16 (a),
determinou-se a relagdo T,,(w) vs. w, Figura 25, ajustando-a a relacdo de Vogel-Fulcher. A
temperatura de congelamento das NRP, para o material sem dopagem, foi obtida como sendo
aproximadamente 337 K, estando proxima aquela obtida pela caracterizagdo piroelétrica
(332K).

As alteracbes no estado polar inerentes as transicdes de fase, tanto FRE-FE
qguanto FRE-FRNE, também devem produzir modificagdes na resposta eletro-Optica. Nos
estudos realizados por Kim et al. (63, 64), foram observados comportamentos anémalos nas
curvas de birrefringéncia em fungdo da temperatura de cerdmicas de PLZT 9/65/35,
evidenciando a temperatura de freezing no maximo da relagdo d(6An)/dT vs.T da resposta
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eletro-dptica Kerr, Nas Figura 22 (a, b, c, d, e e f), viu-se que as ceramicas de PLZT 9/65/35,
sem ou com dopagem, apresentam tanto a resposta E.O Kerr como a E.O Pockels. O sistema
aqui analisado evidencia, no mesmo intervalo de temperatura, ambos os fenémenos eletro-
oOpticos (de ordens linear e ndo-linear. A ocorréncia simultanea dos dois efeitos, em um mesmo
intervalo de temperatura, sugere a coexisténcia de dois mecanismos de interacdo radiacao-
matéria, um sendo responsavel pela resposta eletro-Optica linear e outro reponsavel pela
resposta eletro-Optica ndo-linear. Embora o efeito eletro-Gptico possa se dar em primeira e
segunda ordem, efeitos Pockels e Kerr respectivamente, alterando a mesma propriedade (An)
através da mesma perturbacdo (E), essencialmente, estados polares distintos sao responsaveis
por cada efeito. O efeito Pockels existe somente em cristais que ndo possuem inversdo de
simetria, ou seja, cristais cuja estrutura permanece invariante sob uma operagdo de inversdo
(uma transformacao de coordenada pela substituicdo de t por —t, por exemplo). Assumindo que
em um cristal, possuindo inversao de simetria, a aplicacdo de um campo elétrico (E) ao longo
de alguma direcdo, causa uma mudanca An; = rE na diferenca dos indices de refracdo
ordinério (n,) e extraordinario (n.) (r € uma constante caracterizando o efeito Pockels), se a
direcdo do campo é invertida, a mudancga na birrefringéncia é dada por An, = r(—E). No
entanto, quando considerada a simetria de inversdo, as duas direces, t e —t, sdo fisicamente
equivalentes, ou seja An; = An,. Este balanco da relacéo se da pela imposicdo de t = —t, 0 que
somente é possivel quando r = 0. Assim, nenhum efeito eletro-Optico linear pode existir em
cristais centrossimétricos. Em contra partida, o efeito eletro-Optico Kerr independe da
orientacdo do campo aplicado (E? = (—E)?, podendo ser originado também em cristais com
simetria de inversdo, conduzindo assim a existéncia do efeito em qualquer classe de materiais
(65). Uma vez observados simultaneamente (efeitos eletro-opticos Pockels e Kerr), o sistema
analisado deve necessariamente apresentar uma fase com simetria de inversdo, sendo
responsavel pelo efeito eletro-6ptico quadratico, e uma segunda fase sem simetria de inversao,

sendo responsavel pelo efeito eletro-Optico linear.

A aplicacdo de um campo elétrico relativamente intenso (E > E.) induziria,
abaixo de Ty, a formacdo de uma fase FE, tal que seria esperada a observacdo de uma Unica
resposta eletro-Optica: a linear (Pockels). Isto foi verificado avaliando-se 0 comportamento
eletro-Gptico na amostra de PLZT 9/65/35 sem dopagem, sob condicao de pré-polarizagcdo em
funcdo da temperatura, Figura 26. Observa-se que abaixo da temperatura de pico da corrente de

despolarizacdo térmica, linha continua, (marco incial da transicdo entre as fases FE-FRE), a
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resposta eletro-Optica Kerr, sob condicdo de pre-polarizagdo pode ser considerada fraca, ao
contrario da resposta eletro-dptica Pockels que se mostra intensificada. Esta intensa resposta
eletro-Optica linear mantém-se até a temperatura do maximo da corrente piroelétrica,
diminuindo a partir dai, mas ainda assim diferentemente da condi¢do ndo-polarizada. J& a
resposta eletro-Optica Kerr, como esperado, a partir do maximo da corrente piroelétrica,
retornou ao perfil da curva da condicdo ndo-polarizada. Os resultados aqui apresentados levam
a supor que a presenca da resposta eletro-Optica linear deve provavelmente se originar de um
sistema polar que mimetize (do ponto de vista de chaveamento polar) uma estrutura sem
simetria de inversdo. Uma vez que o comportamento ferroelétrico relaxor € atribuido a presenca
de NRP, pode-se supor a existéncia de duas classes delas, uma onde a dindmica de reorientacdo
é gerida por interac@es de curto alcance, propiciando a mimetizacdo de um sistema polar sem
simetria de inversdo, e uma segunda composta por NRP néo interagentes (direcdes polares
randomicamente orientadas). O fato da resposta linear manter-se alterada pela condicao de pre-
polarizacdo, enquanto a resposta quadréatica recupera a configuracdo do estado nédo polarizado,
corrobora fortemente com a suposicdo da coexisténcia de duas classes de NRP, expressando-se

individualemente na fase FRE.

Como observado por Kim et. al (63, 64), a derivada com a temperatura de An
(Kerr) apresenta um méaximo em T¢, indicando uma transicdo entre os estado FE-FRE (na
condicéo de intenso campo elétrico bias). Embora realizadas sob condicéo de pré-polarizacéo,
e ndo de bias, as medidas da resposta eletro-Optica Kerr deste trabalho estdo concordantes com
as observacdes de Kim et al. Na verdade, a resposta eletro-optica Kerr, sem a condigéo de pré-
polarizacdo, também proporciona resultados de d(6Ank)/dT, Figura 27, cuja temperatura de
méaximo, 335 K, esta proxima aos valores de T; obtidos pelas caracterizacBes pieroelétrica
(corrente piroelétrica) e dielétrica (equacédo de VVogel-Fulcher). No caso de d(8Anp)/dT, Figura
28, percebe-se o estreitamente do pico e seu deslocamento para mais baixas temperaturas devido

a pré-polarizacéo.
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Figura 23— (a) Polarizagdo remanente (P.) em fun¢éo da temperatura,obtida a partir das caracterizagGes
piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz). (b) Ciclos de histerese ferroelelétrica
(obtidas em frequéncia de 1Hz do campo elétrico de excitacdo), para cerdmicas de PLZT 9/65/35.
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Figura 24 — Coeficiente piroelétrico em funcdo da temperatura para cerdmica de PLZT:TR (TR = Nd), avaliado
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Figura 25 - Dependencia entre a temperatura de maximo da permissividade elétrica e a frequéncia utilizada na
determinacdo da temperatura de transicdo (T¢) entre os estados FRE/FE e FRE/FRNE no sistema PLZT 9/65/35
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Figura 26 — Corrente piroelétrica e variacdo da birrefringéncia(efeitos EO Pockels e Kerr, com campo elétrico
a.c de excitacdo fixo em 0.3 kV/cm e frequéncia em 200 Hz) em funcdo da temperatura, em ceramicas de PLZT
9/65/35 ndo polarizada e pré-polarizada (sob campo d.c de 5 kV/cm).
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Figura 27 — d(8An)/dT Kerr em fungéo da temperatura, em cerdmicas de PLZT 9/65/35, sem polarizar e pré-

polarizada em campo elétrico d.c de 5 kV/cm.
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Figura 28 - dAn/dT Pockels em funcéo da temperatura, em ceramicas de PLZT 9/65/35, sem polarizar e pré-
polarizada em campo elétrico d.c de 5 kV/cm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 29 sdo apresentadas as curvas em funcdo da temperatura da
permissividade elétrica real (¢’) e da variacdo da birrefringéncia induzida por campo elétrico
(efeitos Pockels e Kerr) de ceramicas de PLZT 9/65/35. Embora a resposta dielétrica e eletro-
Optica estejam intimamente ligadas pela relagdo entre o tensor impermeabilidade dielétrica nj;
e os indices de refracdo ordinario (n,) e extraordinario (n.) (19, 54), o comportamento da
permissividade difere do observado para para o efeito eletro-Optico. Uma vez que os efeitos
elétro-dpticos Pockels e Kerr podem ser observados isoladamente dois picos sdo observados
em temperaturas distintas cujas difusividade e extinsdo ocorrem de maneira distinta, ambas
diferentemente do observado para a resposta permissiva elétrica. Este comportamento deve-se,
provavelmente, ao fato de que a cada resposta eletro-Optica trata ou da contribuicdo do efeito
E.O Pockels, ligada a dependéncia com (), ou do efeito E.O Kerr, ligada a dependéncia (2w),
enguanto a permissividade elétrica € uma resposta integrada desses efeitos medida a mesma

frequéncia do campo elétrico de excitacao.

Como observado na Figura 29, os maximos de 8An ocorrem em diferentes
temperaturas (com aproximadamente 50K de diferenca entre Tysanp © Tmsank), iNdicando a
existéncia de NRP com distintas e bem definidas susceptibilidades de reorientagdo/inducéo a
mesma temperatura. A partir da resposta eletro-optica, pode-se considerar a existéncia de NRP
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com volumes tdo pequenos que a energia de ativacdo térmica, em certo intervalo de
temperatura, supera a energia anisotropica polar correspondente (condi¢do de minimizacéo de
energia por orientacdo polar), tal que nenhuma direcdo polar preferencial é formada (66). Sob
esta condicéo o sistema pode responder, do ponto de vista polar, como um sistema com simetria
de inversdo, favorecendo a ocorréncia de uma maximo na resposta eletro-dptica Kerr proximo
ao maximo da permissividade dielétrica. Por outro lado, NRP com tamanho e comprimento de
correlacdo suficientes para estabeler interagdes entre si podem produzir uma componente polar
preferencial com maximizagdo em mais baixas temperaturas (a reducao da energia de agitacdo
térmica favorece o crescimento das NRP e assim a eventual maximizacao de correlacdo entre
as NRP a mais baixas temperaturas). Assim, dada a proximidade da ocorréncia das temperaturas
de maximo da resposta dielétrica e eletro-6ptica Kerr, aliada aos altos valores da resposta Kerr
em relacdo a resposta Pockels, Figura 30, pode-se inferir que as NRP responsaveis pela resposta
Kerr sdo aquelas que apresentam maior contribuicdo para 0 maximo da resposta dielétrica.
Adicionalmente, como 0 maximo da resposta eletro-optica Pockels coincide com a temperatura
de freezing (em amostra ndo pre-polarizada), tem-se o suporte para a suposi¢cdo de de NRP em

um estado correlacionado mais forte, para o caso desta componente.

Figura 29 — Curvas em funcéo da temperatura da parte real da permissividade elétrica e davariagdo da
birrefringéncia induzida por campo (Pockels e Kerr), em 200 Hz, para ceramica de PLZT 9/65/35 sem dopagem.
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Figura 30 - Comparativo entre os valores absolutos da resposta eletro-Opticas (5An) Pockels e Kerr em fungéo da

temperatura.
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Embora os dois efeitos eletro-dpticos apresentem-se em uma mesma faixa de
temperatura, Figura 30, é perceptivel que a contribuicao do efeito linear a birrefringéncia atenua-
se em temperaturas inferiores ao efeito Kerr. Estudos realizados por Dkhil et al.(32) (difracédo
de néutrons e difracdo de raios-X), Svitelskiy et al.(33) (espectroscopia Raman) e Mihailova et
al. (espectroscopia Raman polarizada) (67) em materiais ferroelétricos relaxores do tipo
perovskita revelaram anomalias em todos os resultados analisados em torno de 500 K,
associando-as ao acoplamento e agregacdo entre as NRP. A esta suposta temperatura
caracteristica deram o nome de T*. Dkhil et al. (34) re-exploraram esta abordagem utilizando
medidas de emissao acustica e de espectroscopia Raman, determinando-a como sendo em (500
+ 30) K para todas as composi¢des estudadas (entre diversos niobatos: de magnésio e chumbo,
de zinco e chumbo, e de estroncio e chumbo). Isso os levou a concluir que esta temperatura
ocorre para todos os sistemas relaxores a base de chumbo, em aproximadamente 500 K. Assim,
aparentemente, é possivel estabeler uma relagdo entre T* e a temperatura de anulacdo da
resposta eletro-ptica Pockels. Na Figura 31, as curvas de 8An/dT e 6An da resposta eletro-
Optica Pockels sdo apresentadas no intervalo de temperatura entre 450 K e 600 K, para a
ceramica de PLZT 9/65/35 sem dopagem. Para esta composic¢do, considerando-se a temperatura
onde a derivada de §An em relagdo a temperatura esteja reduzida a 0,01% de seu valor maximo,

T* se d& em aproximadamente 557 K.
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Em principio, a existéncia de uma resposta eletro-0ptica linear (efeito Pockels)
conduz a possibilidade de uma fase cristalina com simetria de inversdo. Assim, realizou-se uma
analise da dependéncia do parametro de rede em funcdo da temperatura para o sistema PLZT
sem dopagem, Figura 32°, como possivel contribuicio a esta discussdo. Nenhuma alteracéo
significativa do pardmetro de rede pode ser detectada, tanto nas vizinhangas dos maximos da
resposta dielétrica (T,,,,) como nas vizinhancas da anulacdo da resposta Pockels
(Tasan)/aTypo), indicando a ndo ocorréncia de uma transicéo de fase em nivel estrutural, pelo
menos dentro da precisdo da analise realizada. Dados esses resultados, pode-se manter a
hipbtese de T* estar associada a origem de NRP em um estado correlacionado de médio e curto

alcance.

Objetivando-se analisar outros propriedades cujas dependéncias com a
temperatura pudessem indicar anomalias em T*, observou-se mais detalhadamente a
componente imaginaria da permissividade elétrica €" entre 400 e 600 K, Figura 33. Escolheu-se
a representacdo também de €"gc, que € a parte imaginaria da permissividade elétrica sem as
contribuic@es referentes a condutividade DC e ao pico caracteristico que ocorre junto com o
méaximo da parte real, como adotado por Silva em (68). No caso do sistema PLZT sem dopagem,
percebe-se pelo menos dois picos para €"sc). A presenca destes picos foi também evidenciada
por Tien, T. Y. et al. (69), no sistema SrTiOs:La, e por Bidaut et al. (70), nos sistemas CaTiOs
(monocristalino), BaTiOs (monocristalino), PbTiOs:La (ceramico) e BaPbTiOs (ceramico),
associando-os a um fenémeno caracteristico de sistemas FRE, embora com diferentes propostas
para o surgimento dos mesmos. No trabalho apresentado por Chen e Zhi (71) no sistema
SrTiOs:Bi, com analises comparativas aos resultados apresentados pelos autores anteriormente
citados, foram identificados processos de relaxacdo com origem na formacdo de elétrons de
conducdo a partir da ionizacdo de vacancias de oxigénio (V, « V, + ') ou pela reducdo do
ion Ti* ( Ti*t + e’ & Ti3*). Neste caso, os trés picos observados, a partir de T, sd0
atribuidos ao acoplamento eletrdnico com primeira ionizacao das vacancias de oxigénio (V,),
ao acoplamento eletrénico com a segunda ionizacdo das vacancias de oxigénio (V,”) e a

condutividade i6nica devido a mobilidade de V,~. A mobilidade de V,~ por sua vez, pode ser

® Os parametros de rede, baseados em uma rede cristalina de simetria ctbica, foram calculados utilizando o método de minimos quadrados a
partir dos dados da difratometria de Raios-X. Os perfis de difracéo de raios X foram obtidos no Laboratério de Difragdo 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 difratdmetro Rigaku, nas seguintes condigdes: radiagdo CuKa, varredura do tipo continua, com 26 entre 10 e 110°, a 2°/min, filtro de Ni.
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associada, como verificado por Bayani (72), a uma mudanca no sistema ligado ao aumento de

simetria da rede em compostos perovskitas.

Desta forma, em cerdmicas de PLZT, seria a anula¢do de SAn(E, T)p, em T*,
acompanhada por algum desses processos de relaxacdo especificos? Utilizando os dados de
impedanciometria complexa e a analise de Cole-Cole (68, 73) para o estudo dos processos de
relaxacdo do sistema PLZT sem dopagem, uma energia de ativacdo pode ser determinada
somente para processo que ocorreu em temperaturas acima de 550 K (os fendmenos abaixo de
550 K, ficaram fora da janela de frequéncias dos dados deste trabalho). O valor de energia de
relaxacdo obtido corresponde a 1,88 eV, que é superior aos obtidos por Tien, T. Y. et al. (69) e
Silva (68) (E e1ax = 1,12x €V) para mobilidade das vacancias V,~ em estruturas ferroelétricas
perovskitas. Assim, infere-se que a energia de 1,88 eV deve corresponder a outro mecanismo.

Portanto, analises mais detalhadas desses processos precisam ser realizadas em investigacoes

futuras.

Figura 31 — Variagdes térmicas de d(6An)/dT e de 8§An da resposta eletro-dptica Pockels em ceramicas de
PLZT 9/65/35, realizadas em campo elétrico de excitacdo de 0,3kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200 Hz.
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Figura 32 - Variacéo do pardmetro de rede obtido via caracterizagdo estrutural (DRX) em funcdo da temperatura.
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Figura 33 - Variagdo térmica da permissividade elétrica imaginaria (¢") (obtida via impedanciomentria complexa
em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitagdo) onde: ", simbolos cheios, corresponde a " pura e
€"sc, simbolos vazios, corresponde & removidas as contribuigdes referentes a contutividade DC e ao pico
caracteristico da fase FRE, para o sistema PLZT 9/65/35. A linha tracejada representa a temperatura de anulagéo
da resposta eletro-dptica Pockels.
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Até o momento foram relacionados os comportamentos birrefringentes devidos
aos efeitos eletro-Opticos Kerr e Pockels aos de outras propriedades observadas entre diferentes
estados polares. No entanto, em regides de alta temperatura (T > T*), durante o resfriamento,

necessariamente deve ocorrer a transicdo entre um estado ndo-polar e um estado polar. No caso
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de materiais ferroelétricos relaxores esta transicdo € atribuida a nucleacdo de NRP néo
interagentes que promovem, do ponto de vista da suceptibilidade dielétrica, um comportamento
distinto do de Curie-Weiss acima de T,,,. Analogamente a susceptibilidade elétrica, quando
avaliada a evolucdo térmica do indice de refracdo em materiais relaxores, como verificado por
Burns e Dacol (12, 74), nenhuma alteracdo em n(T) é observada ao passar pelo maximo da
permissividade elétrica (Ty,¢,), contrariamente aos sistemas FE. Entretanto € observada uma
mudanca na taxa de variacdo de n(T) em temperaturas muito superiores a Ty,,, sSendo atribuida
a transicdo entre os estados FRE/Paraelétrico (Tg). Feita esta consideracdo, avaliou-se a
resposta eletro-optica Kerr no regime de altas temperaturas (acima de T*), comparando este
resultado com aquele obtido pela caracterizacdo dielétrica (x). Para a obtencdo de Tg, tanto pela
anulacdo de d(8Ank)/dT, quanto pelo desvio entre os dados experimentais e 0 ajuste da
Equacdo 4, no caso da susceptibilidade dielétrica, utilizou-se do mesmo critério realizado na
determinagdo de T*, ou seja, do limite de 0,01%. Foi encontrado que Tg() =627 K e

Te(sang) = 649 K, mostrando razoavel concordancia entre as técnicas de analise.

Figura 34 — Variacoes térmicas de d(8An(E, T))/dT das respostas eletro-dptica Kerr e suceptibilidade elétrica
() em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitagdo) em ceramica de

PLZT 9/65/35.
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Secdo V1.2 - Investigacdes no sistema PLZT:TR 9/65/35 (TR = Nd, Ho, Er, Tme Yb)

Uma vez determinados e inter-relacionados os pardmetros caracteristicos
elétricos, dielétricos, ferroelétricos e eletro-dpticos da matriz PLZT 9/65/35 foi realizado o
mesmo protocolo para o sistema PLZT:TR. A avaliacdo do sistema dopado se pauta na(o)
premissa/fato de que a insercdo de elementos dopantes pode aperfeicoar/degradar propriedades
ja existentes ou imbuir o sistema de novas propriedades. No caso do sistema PLZT a insercao
de elementos metalicos de transicdo, semi-metais, metais alcalinos ou alcalinos terrosos é
realizada afim de aperfeicoar propriedades elétricas, dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas
(75-80). Uma vez que a insercao de tais ions pode alterar as propriedades polares da matriz,
espera-se mudancas no estado birrefringente, sendo estas passiveis de serem detectadas
segundo os critérios/condi¢des utilizados(as) na se¢do anterior.

Nas Figura 35 a 39 (a, b, ¢ e d), em amostras ceramicas de PLZT:TR (TR = Nd,
Ho, Er, Tm e Yb), sdo apresentadas as curvas: (a) da polarizacdo remanente (P.) em funcéo da
temperatura obtidos via caracterizacdo piroelétrica e ferroelétrica (obtidas a partir dos ciclos de
histerese ferroelétrica em 1Hz e 50 Hz; (b) de histerese ferroelétrica em intervado de
temperatura de 300 K a 420K; (c) das derivadas de §An em func¢do da temperatura e; (d) das
temperaturas de maximo da permissividade elétrica em funcdo da frequéncia do campo elétrico
de excitacdo. Embora comportamentos ferroelétricos distintos tenham sido observados (curvas
de histerese ferroelétrica convencional nos sistemas PLZT:Ho, PLZT:Tm e PLZT:Yb, Figura
36 (b), Figura 38 (b) e Figura 39 (b) respectivamente, curva com tendéncia a antiferroeletrica
no sistema PLZT:Er, Figura 37 (b) e curva do tipo “slim-loop”, Figura 35 (b) (caracteristica de
sistemas ferroelétricos relaxores ergddicos)), a transicdo entre os estados FE e FRE foi
qualitativamente observada em todas as composi¢des. Embora a fase FRE seja caracterizada
por uma histerese ferroelétrica do tipo slim-loop, mesmo acima de T;, ciclos relativamente
abertos foram observados em todas as composicoes, sendo atribuidos a NRP em um estado
correlacionado reminiscente da fase FE, mantidos pelo alto campo elétrico inerente a técnica
de caracterizagédo aplicada. Embora, como citado anteriormente, o processo de dopagem e rota
de sintese promovam a ocorréncia de portadores de carga (vacancias e cargas espaciais, por
exemplo), que influenciam o comportamento polar macroscopico afetando a acurécia na
determinacdo de T, os resultados entre as técnicas concordam consideravelmente para a maioria

dos sistemas analisados. No caso das amostras dopadas com os ions Nd e Tm foi verificado
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tanto o alargamento na corrente de despolarizacdo térmica quando a reducdo da polarizacéo
remanente, influenciando a acuracia de T; determinada por esta técnica. No entanto, quando
comparadas aos valores de T; obtidos pelas técnicas de caracterizacdo dielétrica e eletro-Optica,
para a amostra dopada com o ion Tm, os resultados concordam consideravelmente entre si. No
caso da amostra dopada com o ion Nd, apesar do consideravel alargamento do pico, este ndo
foi suficiente para afetar drasticamente a acuracia na determinacdo de T; pela corrente de
despolariza¢do térmica, havendo considerdvel concordancia com o resultado obtido pela
caracterizacdo dielétrica’. Na Tabela 10 estdo reunidos, afim de verificar a concordancia entre
resultados e, posteriormente padrdes segundo caracteristicas dos ios dopantes, os valores de T¢

obtidos pelas técnicas de caracterizagdo piroelétrica, dielétrica e eletro-Optica.

"T; ndo pode ser determinada pela caracterizagéo eletro-optica pois esta ndo é acessivel por esta configuracdo
experimental uma vez que a configuracéo esperimental limita-se a temperaturas superiores a ambiente.
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Figura 35- Variac@es térmicas das propriedades; (a) Polarizagdo remanente (P.) em fun¢do da temperatura obtida
pelas caracterizacOes piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz); (b) Ciclos de
histerese ferroelelétrica (obtidas em frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excita¢do);(c) d(6An(E, T)/dT)

(Pockels e Kerr) em funcédo da temperaura com campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,35 kV/cm
(r.m.s) e frequéncia de 200 Hz e (d) dependéncia entre a temperatura de maxima permissividade elétrica e a

frequéncia do campo elétrico de excitacdo, em ceramica de PLZT:Nd 9/65/35.
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Figura 36- VariacGes térmicas das propriedades; (a) Polarizagdo remanente (P.) em fun¢do da temperatura obtida
pelas caracterizacdes piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz); (b) Ciclos de
histerese ferroelelétrica (obtidas em frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excita¢do);(c) d(6An(E, T)/dT)

(Pockels e Kerr) em funcao da temperaura com campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s)
e frequéncia de 200 Hz e (d) dependéncia entre a temperatura de maxima permissividade elétrica e a frequéncia

do campo elétrico de excitacdo, em ceramica de PLZT:Ho 9/65/35.
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Figura 37- VariacGes térmicas das propriedades; (a) Polarizagdo remanente (P.) em fun¢do da temperatura obtida
pelas caracterizacdes piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz); (b) Ciclos de
histerese ferroelelétrica (obtidas em frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excita¢do);(c) d(6An(E, T)/dT)

(Pockels e Kerr) em funcao da temperaura com campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s)
e frequéncia de 200 Hz e (d) dependéncia entre a temperatura de méxima permissividade elétrica e a frequéncia

do campo elétrico de excitacdo, em ceramica de PLZT:Er 9/65/35.
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Figura 38 - VariacOes térmicas das propriedades; (a) Polarizagéo remanente (P.) em funcéo da temperatura
obtida pelas caracteriza¢des piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz); (b)
Ciclos de histerese ferroelelétrica (obtidas em frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excitacao);(c)
d(8An(E, T)/dT) (Pockels e Kerr) em fungdo da temperaura com campo elétrico de excitacdo em intensidade de
0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200 Hz e (d) dependéncia entre a temperatura de maxima permissividade
elétrica e a frequéncia do campo elétrico de excitagdao, em ceramica de PLZT:Tm 9/65/35.
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Figura 39 - VariacOes térmicas das propriedades; (a) Polarizagdo remanente (P.) em funcéo da temperatura
obtida pelas caracteriza¢des piroelétrica e ferroelétrica (a partir dos ciclos de histerese em 1 Hz e 50Hz); (b)
Ciclos de histerese ferroelelétrica (obtidas em frequéncia de 50 Hz do campo elétrico de excitacao);(c)
d(8An(E, T)/dT) (Pockels e Kerr) em fungdo da temperaura com campo elétrico de excitacdo em intensidade de
0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200 Hz e (d) dependéncia entre a temperatura de maxima permissividade
elétrica e a frequéncia do campo elétrico de excitacdo, em ceramica de PLZT:Yb 9/65/35.
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Tabela 10-Temperaturas caracteristicas de transi¢éo entre os estados ferroeéltrico normal/Ferroelétrico relaxor
ergddico (obtidas pela técnica de caracterizagdo piroelétrica) e entre os estados ferroelétrico relaxor
ergddico/ndo-ergddico (obtidas pelas técnicas de caracterizagdo dielétrica e de hirrefringéncia).

Composto Corrente Vogel-Fulcher  d(8An(E, T)/dT
Piroelétrica (Tp) (Tevr) (Tmsank)

Matriz PLZT 9/65/35 332K 337K 335K

PLZT:Nd 244 K 247 K *

PLZT:Ho 331K 333K 336 K

PLZT:Er 321K 336 K 331K

PLZT:Tm 440 K 350 K 346 K

PLZT:YDb 341K 340 K 343 K

* Dado ndo acessivel devido a limitacdo de temperatura da técnica.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas Figura 40, 41, 42, 43 e 44 s&o apresentadas as respostas de permissidade
elétrica e de variacdo de 8An devido aos efeitos eletro-opticos Pockels e Kerr em funcdo da
temperatura (campo elétrico de excitacdo em 200 Hz e intensidade r.m.s de 0,3 kV/cm), em
amostras ceramicas de PLZT:TR (TR = Nd, Ho, Er, Tm e YD), respectivamente. Embora, como
ja descrito em literatura, propriedades tais como estruturais, dielétricas e elétricas sejam
influenciadas pelo tipo de sitio no qual ocorre a incorporacéo do elemento dopante (sitio A ou
B) (77, 78, 81), a incorporacdo dos elementos terras-raras ndo alterou a sequéncia de ocorréncia
das temperatuas Ty,5anps Tmsank € Tmes- Manteve-se, analogamente ao caso da matriz, a relagcdo
Tmsane < Tmsank < Tmes tal como a proximidade entre T, € Tmsang. Tal fato reforca a
suposicdo de NRP néo interagentes como sendo as maiores contribuintes para a maximizacgao
da resposta dielétrica em sistemas FRE e, por consequéncia, a existéncia de NRP com interac¢des
de curto e medio alcance responsaveis pela resposta eletro-Optica Pockels. Na Tabela 11 estdo
reunidos, afim de verificar a concordancia entre resultados e, posteriormente padrdes segundo
caracteristicas dos ios dopantes, os valores de Tysanps Tmsank € Tmes Obtidos pelas técnicas de

caracterizacdo dielétrica e eletro-Optica.
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Figura 40 - Permissividade elétrica (componente real) e variacOes da birrefringéncia (Pockels e Kerr) relativas
em funcdo da temperatura (em campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de
200 Hz), em cerdmica de PLZT:Nd 9/65/35.

6,0
PLZT 9/65/35 (1% em peso de Nd,0,) A Permissividade dielétrica real
| f=200 Hz *  Ajuste Santos-Eiras (equago 5)
55 | O Pontos experimentais Pockels
O Pontos experimentais Kerr

3

As linhas continuas representam os ajustes (equacéo 56)
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 41- Permissividade elétrica (componente real) e varia¢Oes da birrefringéncia (Pockels e Kerr) relativas em
funcédo da temperatura (em campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200
Hz), em cerdmica de PLZT:Ho 9/65/35.

10 L PLZT 9/65/35 (1% em peso de Ho,0,) A Permissividade dielétrica real
9 f=200Hz ®  Ajuste Santos-Eiras (equagao 5)
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F As linhas continuas representam os ajustes (equacéo 56)
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Fonte: Elaborada pelo autor
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103



Figura 42- Permissividade elétrica (componente real) e variagdes da birrefringéncia (Pockels e Kerr) relativas em
funcédo da temperatura (em campo elétrico de excitacdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200

Hz), em cerdmica de PLZT:Er 9/65/35.

’ PLZT 9/65/35 (1% em peso de Er,0,) A Permissividade dielétrica real
f=200 Hz ®  Ajuste Santos-Eiras (equacao 5)
I O  Pontos experimentais Pockels
. O Pontos experimentais Kerr

As linhas continuas representam os ajustes (equagdo 56)
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 43- Permissividade elétrica (componente real) e varia¢Oes da birrefringéncia (Pockels e Kerr) relativas em
funcédo da temperatura (em campo elétrico de excitagcdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200

Hz), em cerdmica de PLZT:Tm 9/65/35.
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As linhas continuas representam os ajustes (equagao 56)
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Figura 44- Permissividade elétrica (componente real) e variagdes da birrefringéncia (Pockels e Kerr) relativas em
funcédo da temperatura (em campo elétrico de excitagcdo em intensidade de 0,3 kV/cm (r.m.s) e frequéncia de 200

Hz), em cerdmica de PLZT:Yb 9/65/35.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 11 - Temperaturas de maximo das respostas dielétrica (Ty,e,), eletro-Optica Kerr (Tp,san, ) € eletro-Optica
Pockels (Tmsangp), €M ceramicas de PLZT:TR 9/65/35 (TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yh).

Composto Tmer (K) Tmsang (K)  Tmsan, (K)
Matriz PLZT 9/65/35 379 377 346
PLZT:Nd 329 322 316
PLZT:Ho 387 376 335
PLZT:Er 375 364 343
PLZT:Tm 386 382 361
PLZT:Yb 386 381 364

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas Figura 45, 46, 47, 48 e 49 s&o apresentadas as curvas de €" e €"gc em fungéo
da temperatura, em ceramicas de PLZT 9/65/35 dopadas com ions terras raras (TR = Nd, Ho,
Er, Tm Yb), respectivamente. Assim como no caso da matriz, foram verificados picos anémalos
entre 400 K e 600 K em todos os compostos analisados. Como anteriormente citado, a
permissividade elétrica depende fortemente da dindmica das NRP, que, por sua vez, depende
da temperatura e da frequéncia do campo elétrico de excitacdo, havendo também uma forte

relagcdo com o tipo de dopante utilizado (como pode ser observado nas alteragoes de Ty,¢, € Tpen

105



assim como na difusividade do pico de méaxima de &' (Ayatriz= 100, Ayg= 143, Agy,= 115,
Age= 122, A= 143 e Ay, = 89%). Embora as temperaturas dos picos andmalos seja quase
independente do ion dopante, ha uma clara variacdo de suas intensidades relativas. Tais
diferencas podem ser associadas ao diferente sitio de ocupacéo (sitio A ou B) do ion dopante

na rede cristalina do PLZT.

Figura 45 — Curvas de " e £"gc em funcdo da temperatura, em ceramica de PLZT:Nd 9/65/35 e T* (obtida via
caracterizacdo eletro-Optica). A linha tracejada representa a temperatura de anulagéo da resposta eletro-dptica

Pockels.
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Fonte: Elaborada pelo autor

8 Os valores de A foram obtidos pelo ajuste da equacéo de Santos-Eiras (Capitulo - Secdo I1.1. - equacéo 5) em
frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacao.
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Figura 46 — Curvas de " e "5 em funcdo da temperatura, em ceramica de PLZT:Ho 9/65/35 e T* (obtida via
caracterizacdo eletro-Optica). A linha tracejada representa a temperatura de anulagéo da resposta eletro-dptica

Pockels.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 47 — Curvas de €" e €"5c em funcao da temperatura, em ceramica de PLZT:Er 9/65/35 e T* (obtida via
caracterizacdo eletro-Optica). A linha tracejada representa a temperatura de anulagdo da resposta eletro-Gptica

Pockels.
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Figura 48 — Curvas de €" e €"5c em funcéo da temperatura, em ceramica de PLZT:Tm 9/65/35 e T* (obtida via
caracterizacdo eletro-Optica). A linha tracejada representa a temperatura de anulagéo da resposta eletro-dptica

Pockels.
40 . 40
o PLZT:Tm 9/65/35 (1% em peso de Tm,O,) !
1
35 ‘e : 435
L]
) - 0 !
[} 1
30 . 1 - 30
L[] 1
1
-
25 . ! 425
o] L
| o C%O o‘900 o.O. : o
24 o o . 420
w ooo —— o.o. . ! .. o0
oO DOQ) . ...o "" .}. S
15 - o so% e T 415
@© ; 8-. ..ﬂ. . X
€0 * o
104 o ° o2 oot %0 J10
o s 3.03'03.033.000%00 Oooodb 1
1 %d). g oooo o OOQ °
% S P
5 4 %0 45
I P ]
! [s3s
0 T T T T T T T T T L T 'O = 0
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Temperatura (K)

Figura 49 — Curvas de " e €"5c em funcdo da temperatura, em ceramica de PLZT:Yb 9/65/35 e T* (obtida via
caracterizacdo eletro-Optica). A linha tracejada representa a temperatura de anulagdo da resposta eletro-Gptica

Fonte: Elaborada pelo autor
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Fonte: Elaborada pelo autor

Nas Figura 50, 51, 52, 53 e 54 sdo apresentadas as curvas de susceptibilidade
elétrica (x)) e eletro-Optica (d(8Ank)/dT) em funcdo da temperatura, em cerdmicas PLZT
dopadas com os ions terras raras Nd, Ho, Er, Tm e Yb, respectivamente. Em todas as
composicdes foi evidenciado a anulagdo da resposta eletro-Optica Kerr acima da anulacdo da

resposta Pockels . Em todos as composicOes analisadas foi verificado Tg(x) < Tg(8Ang),
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Tabela 12, sendo este resultado atribuido, como no caso da matriz, a maior sensibilidade da

técnica eletro-optica.

Figura 50 — Variacgdes térmicas de d(6An(E, T))/dT das respostas eletro-Optica Kerr e suceptibilidade elétrica
(%) em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacdo) em ceramica de

d@an, . VAT (96 E.0. Kerr)
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Figura 51 — Variagdes térmicas de d(8An(E, T))/dT das respostas eletro-dptica Kerr e suceptibilidade elétrica
(%) em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacdo) em ceramica de

d(3an, _  /dT () (E.0. Kerr)
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Figura 52 — Variagdes térmicas de d(8An(E, T))/dT das respostas eletro-dptica Kerr e suceptibilidade elétrica
(%) em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacdo) em ceramica de

d@an, . )/dT (%) (E.0.Kerr)
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Figura 53 — Variagdes térmicas de d(8An(E, T))/dT das respostas eletro-dptica Kerr e suceptibilidade elétrica
() em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacdo) em ceramica de

d(dan,  dT (%) (B0, Kerr)
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Figura 54 — Variagdes térmicas de d(8An(E, T))/dT das respostas eletro-dptica Kerr e suceptibilidade elétrica
(%) em funcdo da temperatura (obtidas em frequéncia de 200 Hz do campo elétrico de excitacdo) em ceramica de

PLZT:Yb 9/65/35.
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Tabela 12 - Temperatura caracteristica da transi¢do entre os estados ferroelétrico relaxor ergédico e paraelétrico
determinadas pelas caracterizagGes dielétrica, Tgy,, € eletro-Optica, Tg(8Ang), em ceramicas de PLZT:TR
9/65/35 (TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yh).

Composto\Técnica Ts(0) (K)  Tg(dAng) (K)
Matriz PLZT 9/65/35 631 649
PLZT:Nd 630 680
PLZT:Ho 635 646
PLZT:Er 615 650
PLZT:Tm 634 642
PLZT:Yb 633 638

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas Figura 55, 56, 57 e 58 sdo apresentados os valores das temperaturas

caracteristicas Tmsanp € Tmsanks  Tdsanyampo € Tidsan)/dmkos

Tincdsan)/dK
respectivamente, em funcéo do raio ionico efetivo do dopante terra-rara. O raio i0nico efetivo
(rer) de elementos terras-raras que sdo incorporados a rede cristalina do sistema PLZT é uma
proposta de Botero(55), que a titulo de analise do efeito da substituicdo dos ions Pb, La, Ti ou

Zr, considera o raio idnico do dopante como uma média ponderada dos raios i6nicos quando
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consideradas as porcentagens de ocupacédo nos sitios A e B e 0 nimero de corredenacéo relativo
a cada sitio da estrutura perovskita. Na Tabela 13 séo apresentados os raios idnicos efetivos (ref)
assim como assim como o sitio e porcentagem de ocupacéo de cada dopante utilizado.

Tabela 13 — Raios idnicos efetivos (ref) dos ions dopantes (Nd, Ho, Er, Tm e Yb), calculado a partir da média

ponderada dos raios i6nicos para o nimero de coordenacdo 6 (sitio B) e 12 (sitio A) e da ocupacdo relativa dos
ions em cada sitio, obtido por refinamento estrutural.

Composto Ocupacéo preferencial ef

(Sitio A e/ou B) pa(6CN) + pg(12CN) °
PLZT:Nd*3 A (80%) 1,21+0,01
PLZT:Ho*® A (68%) 1,05+0,02
PLZT:Er3 A B (48% - 52%) 0,96+0,03
PLZT:Tm* B (61%) 0,92+0,01
PLZT:YDb*® B (83%) 0,89+0,01

Fonte: Adaptada da referéncia (55)

Em todas as temperaturas analisadas € perceptivel a dependéncia entre as
temperaturas caracteristicas e o dopante utilizado (quando comparado 0 mesmo parametro da
matriz). Nos trabalhos apresentados por Dutta et al. (77, 82), Choudhary (83) e Park (6) é
observada a clara dependéncia entre a temperatura de maxima da permissividade dielétrica em
funcdo do sitio de alocacdo (A e/ou B) do ion dopante. Na Figura 55 é apresentado o
comportamento da temperatura de freezing determinada a partir da derivada de §An da resposta
eletro-optica Kerr (Tpacsany/amk)- D& maneira geral, a substituicdo ionica ndo afetou
drasticamente a temperatura de congelamente das NRP, com excecdo para a amostra dopada
com o ion Nd, ja que ocorre a temperaturas muito inferiores aquelas das demais composicdes.
Como observado nas curvas de histerese, percebe-se que a fase FRNE é mais estavel para esta
composicao (as curvas slim loop sdo mais definidas e menos sujeitas a alteracdo por intensos
campos a.c. . Uma quebra de tendéncia é observada para a amostra dopada com o ion Er,
provavelmente devido ao fato desse dopante ocupar os sitios A e B, na mesma proporcao,
diferentemene dos outros ions. Quando avaliadas as temperaturas de maximo das respostas
eletro-opticas Pockels e Kerr (Tsanp € Tmsank,), Figura 56, uma reducdo das mesmas €

percebida com o aumento do raio ibnico efetivo. Igualmente, a temperatura Tigsan)/ar)ypo

9 Os valores: PA, P8, ecn € rien 3o, respectivamente: o fator de ocupacgdo dos sitios A, o fator de ocupagdo dos sitios B, o valor do raio

idnico para o numero de coordenagdo 6 e o valor do raio iGnico para o numero de coordenagdo 12.
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apresentou um decréscimo com o aumento do raio idnico efetivo, Figura 57, enquanto que
Tacsan)/aT)K0 2Presentou comportamento inverso. Aparentemente, a substituigéo heterovalente
preferencial nos sitios B, reconhecida para o caso dos ions Yb, Tm, Ho, Er (55), favorece a
estabilidade da fase relaxora, evidenciado pela diferenca T, qsan)/amyx — Td(san)/damko- ESte
fato, em conjunto com a reducdo das demais temperaturas caracteristicas em funcdo do aumento
do raio i6nico, conduzem a proposicao de que a substitui¢do preferencial nos sitios B promove

defeitos que ancoram as estruturas dipolares, acarretando em maior estabilidade da fase FRNE.

Figura 55 — Temperatura de maxima de d(8An)/dT, efeito eletro-6ptico Kerr, em fungdo do raio idnico efetivo
do ion terra-rara, considerando sua incorporacdo nos sitios A e/ou B da rede cristalina perovskita do PLZT. A
linha tracejada corresponde a mesma propriedade do sistema PLZT puro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 56 — Temperatura de maxima de 8An, efeito eletro-Optico Kerr e Pockels, em fun¢do do raio i6nico
efetivo do ion terra-rara, considerando sua incorporacao nos sitios A e/ou B da rede cristalina perovskita do
PLZT. A linha tracejada corresponde a mesma propriedade do sistema PLZT puro.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 57 — Temperatura de anulagdo de d(8An)/dT, efeito eletro-6ptico Pockels, em funcéo do raio i6nico
efetivo do ion terra-rara, considerando sua incorporacao nos sitios A e/ou B da rede cristalina perovskita do
PLZT. A linha tracejada corresponde a mesma propriedade do sistema PLZT puro.
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Figura 58 — Temperatura de anulacdo de d(8An)/dT, efeito eletro-Optico Kerr, em fun¢do do raio idnico efetivo
do ion terra-rara, considerando sua incorporacdo nos sitios A e/ou B da rede cristalina perovskita do PLZT. A

linha tracejada corresponde a mesma propriedade do sistema PLZT puro.
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Conclusodes

Ceramicas ferroelétricas relaxoras transparentes de titanato zirconato de chumbo
modificado com lantanio, sem e com dopagem de Oxidos terras-raras(TR = Nd, Ho, Er, Tm e
Yb) foram re-investigadas sob diferentes condi¢cdes de campo elétrico de excitacdo em funcéo
da temperatura, havendo suas propriedades caracterizadas por diferentes técnicas (dielétrica,

piroelétrica, ferroelétrica e eletro-dptica).

A analise do comportamento da birrefringéncia, a partir do efeito eletro-6ptico,
em todas as composicBes analisadas, revelou a ocorréncia simultanea das respostas linear
(Pockels) e quadréatica (Kerr) em um amplo intervalo de temperatura. No entanto, verificou-se
que a maximizacdo e anulagdo de ambas ocorrem em temperaturas distintas, creditando-se a
origem de cada uma a grupos distintos de nano-regides polares (NRP). Atribuiu-se a ocorréncia
da resposta Pockels a NRP com interacdes de curto-alcance que mimetizam a resposta eletro-
Optica de uma estrutura com simetria de inversdo. Em todas as composi¢Ges analisadas, a
anulacdo da resposta Pockels se deu entre 500 K e 600 K, corroborando com os resultados da
literatura que afirmam a existéncia de uma temperatura T* (aproximadamente a mesma para
todos os compostos ferroelétricos relaxores a base de chumbo) a partir da qual, sob condicéo
de resfriamento, inicia-se interagdes de curto alcance entre as NRP. Ja a resposta Kerr foi
atribuida a NRP ndo interagentes, cuja aleatoriedade na orientacdo dipolar permite a existéncia
e maximizacdo do efeito ndo linear na mesma temperatura que a maximizacao da resposta
dielétrica (T = Tmank)- Tal resultado leva a conclusdo que a resposta dielétrica gigante dos
materiais ferroelétricos relaxores possui contribuicdo majoritaria nas NRP ndo-interagentes.
Sob o ponto de vista da resposta dielétrica (), a temperatura de Burns, Tg, abaixo da qual
ocorre o desvio da equacao de Curie-Weiss durante o resfriamento, caracteriza a transi¢ao entre
o0s estados paraelétrico e ferroelétrico relaxor ndo-ergddico. Sob o ponto de vista da resposta
elétro-Optica, a anulacdo da resposta birrefringente Kerr, reflete a transicdo entre essas duas
fases, ou seja Tg = Ty,k0, €Videnciada acima de 600 K em todas as composi¢Oes analisadas.
Sob condicdo de resfriamento, esses sistemas apresentam congelamento da dinamica das NRP
em Tg (Tg < Tye), caracterizando uma transicdo entre um estado ferroelétrico relaxor ndo-
ergodico a um estado ferroelétrico relaxor ergodico, coincidente com a transicdo entre 0s
estados ferroelétrico normal e ferroelétrico relaxor ndo-ergddico (no caso da aplicagdo de
intenso campo elétrico externo). Esta transicdo foi verificada a partir da derivada da resposta
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birrefringente em relacdo a temperatura, com resultados concordantes entre as técnicas de
caracterizacdo piroelétrica (Tp,) e dielétrica (Tpyp), ou seja, Tp =Ty = Tpyp =
Tmacsanyamk- OS valores dessas temperaturas caracteristicas, obtidos pela caracterizagao

eletro-Optica, em funcdo da intensidade do campo elétrico de excitagdo, evidenciaram
estabilidade da fase relaxora para amostras cuja incorporacdo de dopantes se da
majoritariamente no sitio B, sendo atribuida ao ancoramento das estruturas dipolares(NRP).
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