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RESUMO

Entre os sistemas ferroelétricos, o sistema titanato zirconato de chumbo modificado com
lantanio (PLZT) é um dos mais amplamente utilizados em dispositivos eletronicos, dada sua
versatilidade em aplicagdes e relagéo de custo quando comparado aos materiais monocristalinos
utilizados nessa mesma area. Quando preparado pelo devido método de sintese, apresenta
excelentes propriedades Oticas (altos valores de transmissao 6tica) desde a regido do visivel ao
infravermelho préximo, possibilitando uma adequada caracterizacdo de suas propriedades
Gticas e eletro-6ticas. Recentemente, a partir do final da década de 90, foi verificada sua alta
potencialidade como matriz hospedeira para ions fotoluminescentes, como os da familia dos
lantanideos (ou terras-raras). A possibilidade do uso conjunto das propriedades eletro-oticas
(dado seu carater ferroelétrico) e de suas propriedades luminescentes (devido a incorporacéo de
dopantes laser-ativos) aumentou ainda mais a possibilidade de aplicacdo desses materiais.
Desse modo, a caracterizacdo eletro-6tica das ceramicas de PLZT dopado torna-se

indispensavel, além de sua caracterizacdo fotonica.

Sendo assim, neste trabalho foi instrumentado um sistema de caracterizacéo eletro-6tica,
utilizando o método do compensador Senarmont, também conhecido como método dinamico,
para determinar os valores da birrefringéncia induzida (devido ao efeito eletro-6tico quadratico,
Kerr) e a permanente (devido ao efeito eletro-6tico linear, Pockels) em fungéo da temperatura,
comprimento de onda e frequéncia do campo elétrico de prova para composicOes ceramicas de
PLZT na razdo La/Zr/Ti=9/65/35, dopadas com os éxidos terras-raras Nd>O3, H0203, Er20s,
Tm203 e Yb203, na quantidade de 1,0% em peso.

Os resultados mostraram que h& uma relacdo entre as propriedades eletro-oticas
encontradas (seja na forma de valores dos coeficientes eletro-Gticos, ou na variagdo da
birrefringéncia) com as propriedades dielétricas, ferroelétricas e estruturais (j& observadas em
outros trabalhos do grupo de pesquisa no qual esta dissertacdo foi realizada) das ceramicas que,
por sua vez, foram relacionadas com o tipo de ocupagdo e de defeitos gerados devido a
incorporacdo dos dopantes. Além disso, foi possivel observar que para uma mesma composicao
pode ocorrer a presenca dos dois tipos de efeitos eletro-6ticos - Kerr e Pockels - com proporcoes
distintas em funcéo do tipo de dopante. Através desse método, para esse conjunto de amostras,

também foi possivel identificar dois tipos distintos de varia¢des da birrefringéncia em funcéo



do campo elétrico para um mesmo efeito eletro-6tico (Kerr, ou Pockels), que também puderam
ser associados com o tipo de ocupagéo dos dopantes.

Em se tratando das caracterizacGes eletro-6ticas em funcéo da variavel frequéncia, foi
observada uma concordancia com os resultados da caracterizacdo ferroelétrica, realizada em
outros trabalhos no GCFErr, sendo evidenciada a reducdo das propriedades eletro-6ticas com o
aumento da frequéncia, em que se observou a ocorréncia de anomalias na resposta Pockels com
influéncia direta na resposta Kerr. A caracterizagdo como uma fungdo do comprimento de onda
mostrou a ocorréncia de dois tipos de comportamentos, dependendo do ion dopante utilizado,
sendo um deles a reducdo dos valores da birrefringéncia com o aumento do comprimento de
onda (caso das amostras pura e dopadas com os ions neodimio (Nd) e itérbio (Yb)), havendo
certa tendéncia ao comportamento previsto em literatura, no entanto, no segundo caso foi
constatado o aumento irregular da birrefringéncia com o aumento do comprimento de onda
(caso das amostras dopadas com os ions holmio (Ho), érbio (Er) e talio (Tm), ndo havendo
relacdo com os modelos tedricos adotados. Quanto a caracterizacdo em fungédo da temperatura,
esta foi realizada em um range de que compreendeu as temperaturas caracteristicas de sistemas
relaxores (de freezing (Tre)), maxima permissividade dielétrica (Tm)) e Burns (Te())), exceto
para a amostra dopada com o ion neodimio, cuja Tr) estava abaixo do intervalo considerado.
Através da curva de birrefringéncia (An) em funcdo da temperatura foi possivel determinar a
temperatura de maxima birrefringéncia para cada uma das amostras, correlacionado-as entre si.
Através da curva de (dAn/dt) vs. T, foi possivel constatar uma relacdo entre as maximas

variacdes, positiva e negativa, da birrefringéncia com as temperaturas caracteristicas Tr e Tg.

Palavras-chave: Propriedades Dielétricas. Propriedades Ferroeletricas. Efeito Eletro-
oOptico. Perovskitas. PLZT. Materiais Relaxores. Birrefringéncia. Efeito Kerr. Efeito Pockels.

Optica ndo-linear.



ABSTRACT

Lead titanate zirconate modified with lanthanum, or PLZT, is one the most ferroelectric
compounds utilized in electronic devices, due to its versatility and low production costs in
comparison with single-crystalline materials. When adequately prepared, this system presents
good optical (high optical transmission) properties, in the visible and near infrared range, and
can be electro-optically characterized. Recently, in the end of 90’s, it was verified its high
potential as host of photoluminescent ions, as the lanthanide (rare-earth) family. The possibility
to use its electro-optic properties (due to its ferroelectric characteristics) and its
photoluminescent properties (achieved by the doping process) together ,enlarges the range of
application of this system. In this way, the electro-optical characterization of doped PLZT
ceramics becomes essential, besides the photonic characterization.

In this work, the Senarmont compensator method for electro-optical characterization, or
dynamic method, was instrumented, and the values of the induced (due to the quadratic electro-
optic effect, Kerr) and permanent (due to the linear electro-optic effect, Pockels) birefringence
were determined as a function of the temperature, wave-length and electric-field frequency, of
the rare-earth (Nd203, H0203, Er>03, Tm203 e Yb203) doped PLZT, with La/Zr/Ti=9/65/35,

ceramics.

The results shown a relationship between of the electro-optic (electro-optic coefficients,
or birefringence values) and the dielectric, ferroelectric and structural properties (studied in
others works) of the ceramics, that were related with the site occupancy and the structural
defects due to the aliovalent dopant. It also can be identified two distinct birefringence
dependence as a function of the electric field, for the same electro-optic effect (Kerr, or
Pockels), identified as a function of the doping process.

In the case of electro-optical characterizations in function of the variable frequency, was
observed an agreement with the characterization ferroelectric results made in other works in
GCFerr, being evidenced the reduction of electro-optical properties with increasing frequency,
where if it observed the occurrence of anomalies in the Pockels response with direct influence
on the response Kerr. The characterization as a function of wavelength showed the occurrence
of two types of behavior depending on the dopant ion used, being one of them the reduction of
the values of birefringence with increasing wavelength (the samples pure and doped ions
neodymium (Nd) and ytterbium (Yb)), with a tendency to expected behavior in the literature,



however, in the second was seen irregular increase birefringence with increase wavelength (for
samples doped with ions holmio ( Ho), erbium (Er) and thulium (Tm),not existing relation with
to the theoretical models adopted. In relation the characterization as a function of temperature,
this was carried through in a temperature interval that understood the characteristic
temperatures of systems relaxores (freezing temperature (Te), the maximum dielectric
permittivity (Twm (€)) and Burns (Tg)), except for the sample doped with neodymium ions, whose
freezing temperature is below interval worked. By the curve of birefringence (A n) as a function
of temperature was possible to determine the temperature of maximum birefringence for each
of the samples, correlated them with each other. Through the curve (d A n / dt) vs. T was
possible to identify a relationship between the maximum variations, positive and negative
birefringence with the temperature characteristics Tr and Tg.

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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I — Introducéo

Desde a invencéo do transistor, em 1948, nos laboratérios da Bell Telephone Bardeen
(1), a base da tecnologia de dispositivos eletrénicos foi construida a partir de materiais
monocristalinos de alta pureza. Como exemplo, podemos citar o Germanio, o Silicio e o
Arseneto de Galio. No entanto, o custo de producdo de tais materiais € alto, e seu
processamento demasiadamente complicado e demorado. O que, entdo, levou a investigacoes
de materiais alternativos aos monocristais, para serem empregados em dispositivos eletronicos.
Dessa forma, ceramicas eletrénicas tornaram-se uma intensa fonte de investigacdo devido as
suas propriedades elétricas, dielétricas, ferroelétricas, Oticas e eletro-oOticas, Haertling 1999 (2).
Historicamente, sabe-se que até o inicio dos anos 1940 poucos materiais ferroelétricos eram
conhecidos. Os mais estudados, por sua vez, eram o sal de Rochelle (1920) e o fosfato de
potassio bi-hidrogenado (KDP) (1935). Em 1944, o fenémeno de ferroeletricidade foi
descoberto no composto ceramico titanato de bario (BaTiO3) depois da verificacdo do efeito
piezoelétrico no material polarizado (ou seja, depois de sujeito a aplicacdo de intenso campo
elétrico estatico (dc)). Ainda no século XX, na década de 1950, cerdmicas das solugdes sdlidas
zirconato de chumboe titanato de chumbo (PbZrOs-PbTiOs, ou simplesmente PZT),com
estrutura perovskita (ABOs), apresentaram 0s maiores coeficientes eletromecénicos (em
composigdes nas proximidades do contorno de fase morfotropico, Zr/Ti=1) entre os, até entdo,
conhecidos compostos ferroelétricos. Em 1958, Smolenski relata a descoberta de excelentes
propriedades dielétricas em estruturas perovskitas complexas com formulacéo estequiométrica
Pb(B1B2)O3, com B e B2 sendo cations com valéncias diferentes. Desde entéo, a descoberta de
tais propriedades tornaram esses materiais alvos de estudos voltados a aplicagOes
tecnologicas.Ceramicas de PZT sdo comumente utilizadas como matrizes hospedeiras de ions
visando a otimizacdo de alguma de suas propriedades basicas, objetivando uma aplicagéo
especifica. Por exemplo, a dopagem da matriz PZT com o ion La®*" (ou simplesmente PLZT),
associada ao devido método de sintese(por exemplo, a coprecipitagdo dos pos e a prensagem a
quente, favorecendo a densificagdo das amostras ceramicas, Haertling(3)), possibilitou, em
1969,a obtencdo de ceramicas ferroelétricas transparentes (CFT) (2). A associacdo entre as
propriedades ferroelétricas e éticas de ceramicas de PLZT, pelas excelentes caracteristicas

apresentadas, tornou-se uma nova alternativa para a fabricagdo de dispositivos eletronicos, em



que, geralmente, materiais monocristalinos eram utilizados!,como ¢ o caso dos cristais de KDP,
do niobato de potéssio (KNbOsz) e o tantalato de litio (LiTaOs), 0s quais possuem uma
desvantagem em relacéo as CFT: a alta tensdo de operacdo. No entanto, materiais ceramicos
apresentam, além dessas, diversas vantagens em relacdo aos materiais monocristalinos, entre as
quais se pode citar a relativa facilidade de processamento em forma e tamanho, controle da
direcdo do eixo ético sob atuacdo de um campo externamente aplicado, altos coeficientes eletro-
Oticos e altos indices de refracdo (n = 2,5). Todas essas caracteristicas tornam o PLZT um
material com vasta aplicabilidade tecnoldgica, podendo ser aplicado em capacitores de alta
constante dielétrica, memorias ferroelétricas e dispositivos optoeletrénicos, entre outros,
Levinson 1988(4). Além das propriedades e aplicacBes exploradas nos pouco mais de 40 anos
desde sua descoberta, recentemente, ao final da década de 1990, verificou-se que ceramicas de
PLZT sdo materiais interessantes como matrizes hospedeiras para ions fotoluminescentes,
como os da familia dos lantanideos (ou terras-raras), para aplicacdo em lasers de estado sélido
(5-8). Estudos realizados pelo Grupo de Ceramicas Ferroelétricas (GCFerr), a partir dos
resultados de medidas espectroscopicas em cerdmicas de PLZT: TR®" (TR=terra-rara)?,
evidenciaram, pela primeira vez, essa potencialidade. Sob esses aspectos, a utilizacdo de
materiais ceramicos transparentes como matrizes hospedeiras de elementos lasers ativos
tornaram-se um atrativo, uma vez que apresentam um custo relativamente baixo e maior

facilidade de sintese, além da diversidade em tamanho e forma.

No Brasil, o0 GCFerr é pioneiro na obtencdo de CFT’s, e tem obtido cerdmicas com
excelente qualidade Otica e eletro-6tica, incluindo as dopadas com elementos terras-raras. Os
trabalhos publicados por membros do GCFerr, em parceria com outros autores, revelam as
excelentes propriedades estruturais, dielétricas, ferroelétricas, Oticas e eletro-Oticas dos
compostos produzidos no grupo, tanto do material puro quanto do dopado, revelando entéo sua
potencialidade na aplicacdo de dispositivos fotdnicos (6-9). Sendo assim, o objetivo deste
trabalho é a caracterizacdo eletro-6tica de CFT's PLZT dopadas com os ions terras-raras
neodimio, holmio, érbio, talio e itérbio, estas tendo sido preparadas no GCFerr, em funcéo do
comprimento de onda da radiacédo incidente, da frequéncia do campo modulador externo e da

1 Vale ressaltar que, até hoje, nenhum método possibilitou o crescimento de monocristais a base de
PZT.

2 Em colaboragéo com o Grupo de Espectroscopia de Solidos- IFUSP — S&o Carlos, sob a coordenacao
do prof. Dr. Luis Antonio de Oliveira Nunes.



temperatura para cada uma das amostras dopadas. A anélise dos dados baseou-se nas variagdes
de sua propriedade eletro-6tica (comportamento birrefringente) e sua dependéncia com o tipo

de terra-rara utilizado.

Il - Fundamentos Tedricos

Nesta secdo serdo apresentados os fundamentos teoricos referentes ao comportamento
ferroelétrico, comecando por uma rapida descricdo do comportamento piezoelétrico,
piroelétrico e eletro-6tico. Sera realizada uma breve descricdo da estrutura cristalina desses
materiais, assim como 0s principios de incorporacdo ibnica a matriz, afim de que seja
compreendido o diagrama de fase de corpos ceramicos ferroelétricos transparentes (CFT's) de

PLZT. Por fim, seréa realizado um modelamento teorico de suas propriedades eletro-oticas.

1.1 - Materiais Ferroelétricos

Descoberta em 1921, no sal de Rochelle, por Joseph Valesek, a ferroeletricidade, em
sistemas cristalinos, é um fendmeno caracterizado pela presenca de polarizacdo espontanea,
reversivel pela aplicacdo de um campo elétrico externo abaixo de uma temperatura critica
conhecida como temperatura de Curie (Tc). A resposta ndo-linear da polarizacdo em funcéo do
campo elétrico externo aplicado, em T<Tc, tipica de um material ferroelétrico, esta representada
na Figural. Uma curva de histerese ferroelétrica, de P vs. E como o da Figural, é obtida pela
aplicacdo de um campo elétrico oscilante (a.c), cujo aumento de magnitude produz uma
reorientagdo dos dipolos elétricos do material até um valor maximo, conhecido como
polarizacdo de saturacdo (Ps). ApOs experimentar a presenca do campo elétrico, em sua
auséncia, os dipolos elétricos sofrem um processo de relaxacdo, no entanto, ndo retornam as
suas orientacGes originais, mantendo, entdo, uma polarizagdo remanescente (Pr). A reverséo da
orientacdo do campo elétrico produz, em determinada magnitude de campo elétrico, conhecido

campo coercitivo (Ec) - a anulagdo da polarizagdo remanescente (10).



Figural- Curva caracteristica de sistemas ferroelétricos, descrevendo a relagdo ndo-linear entre o campo elétrico

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

(valor do campo aplicado no qual a polarizacdo do material se anula);e a polarizacdo remanescente (polarizagédo
a campo zero).
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Fonte: adaptada da referéncia (11).

O grupo dos materiais ferroelétricos pertence, na verdade, a uma das 32 classes
cristalinas (2, 12), as quais sao classificadas segundo os grupos de simetria que as definem,
nomeados como: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal e
cubico. Dessas 32 classes, 21 sdo ndo-centrossimétricas, das quais 20 apresentam o fendmeno
conhecido como piezoeletricidade. Mais especificamente, a piezoeletricidade corresponde ao
acoplamento linear entre a tensdo mecanica(stress) e a polarizacdo elétrica, conhecido como
efeito piezolétrico direto, ou o acoplamento entre a deformacao relativa (strain) e o campo
elétrico, denominado de efeito piezoelétrico inverso. Das 20 classes piezoelétricas citadas, 10
delas sdo piroelétricas (12, 13), apresentando polarizacdo espontdanea com eixo polar
definido,tendo sua magnitude dependente da temperatura. Pertencente a classe de materiais
piroelétricos, ha aqueles cujo eixo polar pode ser revertido pela aplicacdo de um campo elétrico
externo, conhecidos como ferroelétricos (10). Os materiais ferroelétricos subdividem-se em
quatro grupos em fungéo de sua estrutura: tungsténio bronze, octaedro de oxigénio, pirocloro e
camadas de bismuto. O grupo de interesse deste trabalho corresponde ao grupo dos octaedros
de oxigénio, ou perovskitas do tipo ABOs, cujas caracteristicas serdo detalhadas na subsecao

seguinte.



11.2 - Estrutura Perovskita (ABQO3)

O grupo perovskita refere-se a uma familia de materiais cujas celas unitarias sdo
estruturalmente similares a do CaTiOs. Uma estrutura perovskita dita ideal possui um arranjo
espacial de ions muito simples, a base de uma rede cubica (a = b =c,ea = f = y =90°).
Nessa estrutura, como representada na Figura2, os vertices do cubo sdo denominados sitios A,
e geralmente sdo ocupados pelos céations de maior raio idnico;os oxigénios, nas faces, formam
um octaedro; e o centro da cela, denominado sitio B, é geralmente ocupado pelos cations de
menor raio ibnico. Por possuir centro de simetria, 0 material que apresenta estrutura perovskita
com simetria cubica, encontra-se no estado paraelétrico.Abaixo de Tc, a cela unitaria é
distorcida da cubica, podendo apresentar diferentes simetrias, tais como romboédrica (a = b =
c,ea= [ =1y #90°), ortorrbmbica (a #b #c,ea = [ = y =90°), tetragonal (a =
b#ceax= B = y=90%), ou monoclinica (a#b +#c, a+90°e =y =90°como
representadas na Figura3. E importante destacar que o material apresenta polarizagdo ndo-nula

(estado ferroelétrico).

Figura2 — Representacdo, de carater ilustrativo, da estrutura perovskita idealcom simetria ctbica (T>Tc)(2).
@ sitiosA

@® SitioB

Oo

Fonte: Adaptada da referéncia (13).



Figura3 — Representacdo das estruturas perovskita com simetrias: (a)romboédrica, (b)ortorrdmbica,(c)
tetragonal em T>Tce (d) monoclinica.

(a) (b)

(©) (d)

Fonte: Adaptada da referéncia (13).

Uma regra de estabilidade para a estrutura perovskita é dada pelo fator de tolerancia (t)
(14):

_ Ra+R,
t= V2(Rg+R,) (1)

no qual R4 e Ry correspondem aos raios i6nicos dos ions nos sitios A e B, respectivamente, e
R, corresponde ao raio i6nico do ion oxigénio.Considerado o fato de que uma estrutura cubica
perfeitatem t = 1, em estruturas cubicas reais tem-se 0,95 < t < 1.0. Se uma estrutura possuli
o fator t pouco abaixo de 0,95,a estrutura é cubica ou suavemente distorcida da cubica, sendo,

entdo, nao-ferroelétrica, e aqueles, cujo fator t é levemente superior a 1, tendem a ser
6



ferroelétricos.No caso do sistema PLZT, os sitios A s&o ocupados por ions Pb?* e La** enquanto
o sitio B é ocupado pelos fons Ti** ou Zr**.A estabilidade da estrutura PLZT:TR foi
detalhadamente discutida por Botero(15), considerando ndo somente o fator de tolerancia
(equacdo 1), mas também os principios de estabilidade de estruturas complexas, estabelecidos
por Linus Pauling (16), e posteriormente relacionando os efeitos dessas ocupagdes as
propriedades microestruturais, dielétricas, ferroelétricas. Os resultados dessas analises foram

entdo associados as propriedades eletro-oOticas apresentadas na proxima subsecao.

11.3 - Cerémicas Ferroelétricas Transparentes (CFT’s) de PLZT: Diagrama de Fases,

Propriedades Ferroelétricas, Oticas, Eletro-6ticas e Comportamento Relaxor

Materiais monocristalinos de alta pureza e excelente transparéncia, como o Niobato de
Litio (LiINbOs)e o Tantalato de Litio(LiTaOs), foram a base da indUstria de dispositivos éticos
e eletro-6ticos (17). Entretanto, algumas dificuldades, tais como dificil crescimento, falta de
homogeneidade 6tica em grandes areas e 0 alto custo de processamento, levaram a investigacao
de materiais que substituissem os monocristais.Em estudos realizados por Land, em 1967,em
ceramicas de titanato zirconato de chumbo (PZT), foram observadas dependéncias entre as
propriedades da luz transmitida e a magnitude e orientacdo da polarizacdo ferroelétrica,
evidenciando a aplicabilidade desse material em dispositivos de memdria e displays. Em
principios da década de 1970, Land e Haertling apresentaram os resultados de seus estudos nas
propriedades Oticas e elétricas em PZT dopado com éxido de bismuto - obtidas por meio de
prensagem uniaxial a quente (3). Caracteristicas como alto controle no processamento, tanto
em forma quanto em tamanho, e baixo custo de produgéo tornaram o PZT um forte concorrente
aos entdo usuais monocristais.Em 1969, foram produzidas, pela primeira vez, ceramicas
ferroelétricas transparentes (CFT) com alta transmissdo Otica na regido do visivel ao
infravermelho proximo, mediante a adi¢do de lantanio a matriz PZT e o0 método de sintese via
prensagem a quente (3). Pela importancia da descoberta, ja no ano seguinte, o diagrama de fases
do sistema PLZT foi detalhadamente determinado, representado na Figura4, na qual se
observam os efeitos da adicao de lantanio na matriz PZT e da razdo Zr/Ti, em suas propriedades
estruturais, ferroelétricas, Gticas e eletro-Gticas(18). Nas regides externas a linha tracejada, o

material tem sua transparéncia comprometida, de forma a inviabilizar sua aplicacdo como
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elemento Gtico e eletro-6tico, quer seja pela presenca de paredes de dominios ferroelétricos (em
regides com baixa concentracdo de lantdnio) ou pela formacdo de fases mistas, também
conhecidas como fases espurias, (em composicdes de alta concentracdo de lantanio), ambos
atuando como centros espalhadores de luz. Por sua vez, as propriedades destacadas na regido
tracejada refletem diretamente o comportamento ferroelétrico (P vs. E).

Figura4- Diagrama de fases do PLZT, a temperatura ambiente, indicando simetrias cristalinas, suas aplicacbes
como dispositivos eletro-Gticos e formacao de fases mistas (regido cruzada).
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Fonte: Adaptada das referéncias (2, 19).

A composicdo de PLZT La/Zr/Ti=9/65/35, encontra-se na regido em que coexistem as
trés fases ferroelétricas: tetragonal, romboédrica e pseudo cubica (ponto tricritico, indicado por
H, na Figurad4). Para essa composi¢do, se empregado o método de sintese adequado, a
coexisténcia de fases permite a maximizacdo da transmisséo Otica, alcangando valores de até
70% para a transmitancia entre comprimentos de onda de 0,38 a 7um (abrangendo desde a
regido do visivel ao infravermelho pr6ximo); se descontadas as perdas por multiplas reflexdes
entre duas interfaces (faces da ceramica), usando o modelo de Snell (20), a transmitancia é de
quase 100% em toda essa faixa. A dependéncia da transmissao ética em funcdo do comprimento
de onda da radiacdo eletromagnética incidente de uma ceramica ferroelétrica transparente de
PLZT, com composicao 9/65/35, pode ser observada na Figura5. Nota-se a existéncia de certo
valor de comprimento de onda critico (Ac~400nm), abaixo do qual toda a luz incidente no

8



material € absorvida. Considerando o modelo de bandas de energia, esse comprimento de onda

pode ser relacionado com uma energia de gap (Egap) pela seguinte expressdo(21).

(2)

na qual h e c correspondem a constante de Planck e a velocidade da luz no vacuo,
respectivamente.

Assim, para esse material Egap~3€V, 0 valor esperado para materiais ferroelétricos(4)
chega a ser 2-4 vezes maior do que o observado em materiais semicondutores (por exemplo,

Egap(Ge)=0,66eV e Egap(GaAs)=1,42eV (22)), caracteristicamente opacos na regido do visivel.

Figura5 - Transmitancia em fun¢do do comprimento de onda de cerdmica de PLZT com concentragdo
La/Zr/Ti=9/65/35.
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Fonte: Adaptada da referéncia (2).

Na Tabela 1, destacam-se os valores dos coeficientes eletro-Gticos para diferentes
concentracdes de La nas ceramicas de PLZT X/65/35, comparativamente com os valores
encontrados para outros materiais. Nessa tabela é possivel observar a superioridade das
respostas tanto linear quanto quadratica das composicGes cerdmicas de PLZT em relacdo aos
monocristais. Pode-se ainda observar a grande dependéncia entre a resposta eletro-6tica e a
concentracdo de lantanio, em que uma variacao de 1% em peso altera a resposta eletro-otica de

um estado quadratico para um estado linear.



Além das inUmeras propriedades e vantagens citadas, as ceramicas de PLZT destacam-
se ainda mais por suas propriedades relaxoras, que Ihes conferem intensas respostas em torno
de suas temperaturas caracteristicas, conduzindo entéo a inimeros estudos voltados a sintese e
as caracterizacOes estruturais, microestruturais, elétricas, dielétricas, ferroelétricas e eletro-
Gticas, a fim de se determinar o efeito que cada dopante produz nessas propriedades. O carater
relaxor do material pode ser evidenciado pela anélise da permissividade dielétrica do meio, na
qual é observada uma transicdo de fase difusa associada a uma forte dependéncia com a
frequéncia. Atualmente, diversos modelos sdo utilizados para compreender o fenémeno relaxor,
entre eles estdo o modelo de campos aleatorios e 0 modelo de flutuagdo composicional (23-25).
Apesar de abordarem o fendmeno relaxor de distintas maneiras, um consenso permanece sobre
a origem do fenémeno, baseando-se entdo na ocorréncia de nano-regides polares (nano-clusters
polares) com temperaturas de transicdo distintas, conferindo entdo a difusdo no pico de
transicdo dielétrica. Nesses materiais, trés temperaturas sao de especial interesse, sendo estas
conhecidas como temperatura de freezing (Tr, temperatura na qual ocorre o congelamento dos
vetores polarizacdo e as interacBes de longo alcance sdo quebradas/formadas durante o
resfriamento/aquecimento do material), temperatura de méaxima permissividade elétrica (Twm,
em que € observado o maximo valor da constante dielétrica), e a temperatura de Burns (Tg, em
que ocorre, durante o resfriamento, o surgimento das nano-regides polares, sendo definida como
aquela onde a dispersdo da resposta real da permissividade dielétrica desaparece(24)). As
temperaturas caracteristicas Tr e Tm podem ser obtidas segundo a equacdo de VVogel-Fulcher
(26, 27):

()
® = w,e (TM(w)~TP) (3)

na qual w,w,,E,,Kg, correspondem respectivamente as frequéncias de relaxacdo, de Debye, a
energia de ativacdo e a constante de Boltzmann. Ou, no caso apenas de Twm, também pode-se
obté-la pela equacdo fenomenologica de Eiras-Santos(28):

g = —fm’ (4)

()
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em quee’ corresponde a parte real da permissividade dielétrica, &, corresponde ao valor
maximo da permissividade dielétrica, e os parametros A e & sao parametros de ajuste associados

ao grau de difusividade da transicao.

Tem-se visto na literatura que a incorporagédo de dopantes terras-raras na matriz PLZT
ou PZT relaciona-se, principalmente, a fatores geométricos (raio iénico), o que estabelece certo
favorecimento no sitio de ocupacdo, onde ions com raios idGnicos menores ocupam
preferencialmente o sitio B, enquanto ions com raios i6nicos maiores ocupam
preferencialmente os sitios A (5, 29), influenciando diretamente nas propriedades anteriormente
citadas (30). A temperatura de freezing, que caracteriza a mudanca de ergoticidade do estado
ferroelétrico, também ¢é influenciada pela presenca do dopante, tal que, em temperatura
ambiente, para a mesma matriz, tem-se estados puramente relaxores, puramente ferroelétricos

e um estado de transicdo somente como uma funcéo do dopante utilizado.

Tabela 1 - Coeficientes eletro-6ticos de ceramicas ferroelétricas de PLZT X/65/35 e de outros materiais de
referéncia.

Coeficiente eletro-6tico
Material Linear, rc Quadratico, Rc Ref
(x10°m/V) | (x1078m?/V?)
PLZT 8/65/35 6,12 - (19
PLZT 9/65/35 - 3,80 4)
PLZT 9/65/35 - 9,12¢ (19
PLZT 10/65/35 - 0,80 4)
PLZT 10/65/35 - 1,07 (19)
LiNbO3 0,17 - 4)
KDP 0,52 - 4)

Fonte: Valores dos coeficientes obtidos das referencias (19) e (4).

11.4 — Birrefringéncia e Efeito eletro-0tico em Ceramicas Ferroelétricas Transparentes

O indice de refracdo pode ser descrito pelo modelo de dispersdo de Sellmeier (31), o
qual correlaciona n com as frequéncias de ressonancia dos dipolos elétricos do meio (wi) e da

radiacéo incidente (w), sendo expressa por:
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n(e)*=1+ Zi% (5)

na qualf;corresponde ao fator de intensidade do i-ésimo oscilador. Esta equacdo € mais
comumente representada como uma fungdo do comprimento de onda da radiacdo incidente(2),

sendo conhecida como férmula de Sellmeier (32).

SiA?
A

=)

nA)?=1+3%; (6)

em queA; e S; correspondem ao comprimento de onda e ao fator de intensidade do i-ésimo
oscilador. Assim, espera-se que o indice de refracdo sofra uma reducdo em seus valores
juntamente com o aumento do comprimento de onda. Por sua vez, o carater birrefringente, ou
seja, a diferenca entre os indices de refracao entre dois eixos de um determinado material pode
ser estudado pelo comportamento de seu elipsoide de indices (também conhecido como

indicatriz 6tica) (33), expresso pela relagéo:

— 3+ —=1 (7)

Mudancas no elipsoide de indices podem ser geradas em materiais ferroelétricos ao se
aplicar um campo elétrico externo, ja que este altera diretamente o tensor impermeabilidade
otica (1;; = g,(¢ ™Dy = (k) 72).

Com a aplicacdo de um campo elétrico externo, o tensor impermeabilidade sofre uma
variacdo que pode ser (em aproximacgdo) expressa por uma dependéncia linear (efeito eletro-
otico Pockels) e/ou quadratico (efeito eletro-6tico Kerr) com o campo. Assim, a variagao do
tensor impermeabilidade pode ser escrita como (33):

12



;i (E) — M;;(0) = rjxEx + RjjiaExEy (8)

em que rijk & o tensor associado ao efeito eletro-otico linear, e Riju € 0 tensor associado ao efeito
eletro-6tico quadratico. A equacdo 8 caracteriza a mudanca e/ou inducdo da birrefringéncia,

An(E), a partir de sua relacdo com An(E).

A andlise do efeito eletro-6tico pode ser realizada isoladamente, ou seja,pode-se avaliar
separadamente os efeitos linear e quadratico. Avaliando apenas o efeito eletro-Gtico linear
(primeiro termo a direita da equacao 8) em uma configuracdo transversal (ou efeito eletro-6tico
transversal), na qual o campo elétrico externo é aplicado perpendicularmente a dire¢do de
propagacao da onda eletromagnética (eixo X para a propagac¢do e Eext = E;), a indicatriz ética

da equacéo 7, agora, passa a ser descrita como:

1 2 1 2 1 2
(n_)2(+r13Ez)X + n—§+r23Ez y +(n—%+r33Ez)z +

+2E,(yzry3 + zZXrs3 + Xyrgs) = 1 (9)

na qual, por consideracdes de simetria de permutacdo e simplificacdo, a seguinte mudanca de

indices foi realizada: (a) 11=1; (b) 22=2; (c) 33=3; (d) 23=32=4; (e) 13=31=5; e (f) 12=21=6.
Considerando, particularmente, materiais com grupo de simetria 4mm (12), ja que

CFT's com vetor polarizacdo induzido e/ou permanente apresentam as mesmas caracteristicas

tensoriais desse grupo, o tensor eletro-6tico para o efeito eletro-0tico linear é expresso como:

r
= 33 (10)

ol ocococo
H
o cooo
=

Dessa maneira, a indicatriz Otica, dada pela equacédo 9, torna-se:
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1 1 1
(5 + risE.) X + (n— + r13Ez) y? + (55 +rs3E,) 22 = 1 (11)

2
y

Como, para a simetria 4mm, o material € uniaxial, ou seja, n, = n, =n, e n, = n,,

tem-se que:
(# + r13Ez) x% + ($ + 1‘13Ez) y? + (n—:z + 1'33Ez) 22 =1 (12)

Entdo, a partir das equacOes 7 e 12, a variacdo da birrefringéncia com o campo elétrico,

para pequenas perturbacées, ou seja, para 5An<<n(0), pode ser escrita como:

AN(E) = 0,(E) — ny(E) ~ An(0) + SAN(E) = An(0) + (rz3 — 1y3)E, == 1,(0) —
Nx(0) + (rz3 — ri3)E, (13)

Da mesma forma, a variagdo do indice de refracdo com o campo elétrico, para pequenas

perturbacdes, pode ser escrita por:
An(E) = n,(E) — n,(E) = An(0) + 8An(E) (14)

Utilizando, entdo, o artificio matematico:

1 1
8n=—5n38(§) (15)
ejéque%=n2, (16)
entédo:
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8An = 8n, — 8n, = —%ngrggEz — (—%ngrlgEz) (17)
Disso decorre que, substituindo-se a equacéo 17 na equacdo 14, obtém-se:
An(E) = An(0) — 5 (nfrgg — n3ry3)E (18)

No caso de ceramicas, normalmente, considera-se um coeficiente eletro-6tico efetivo,

re, tal que a equacgdo 18 é reescrita como:
An(E) = An(0) — %ngrcE (19)

na qualr, = r3; —ry3, paran, = n.

Considerando, portanto, apenas o efeito quadratico (segundo termo a direita na equagéo
8), a indicatriz Oticada equacdo 7, sob a atuacdo de um campo elétrico externo, transversal ao

eixo de propagacéo (Eex: = Ez), passa a ser descrita por:
1 1 1
(E+R13E%)X2+(n_02+R13E§>y2+(n_ez+R33E§)Z2:1 (20)

Assim, de maneira analoga ao desenvolvido para o caso do efeito eletro-6tico linear, a

variacdo da birrefringéncia é escrita como:
__1.3 2
An(E) = —-n5(R33 — Ry3)E (21)

De maneira anédloga ao caso linear, pode-se considerar um coeficiente eletro-6tico

efetivo, R, tal que a equacéo 21 é reescrita como:
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1

An(E) = >

n3R_E? (22)

na qual Rc=R33-R13, considerando-se no~ ne € An(0) = 0, uma vez que o efeito Kerr é induzido

pelo campo elétrico aplicado.

A acdo do campo elétrico externo sobre a resposta birrefringente, seja devido ao efeito
linear ou ao efeito quadratico, pode ser visualizada nas deformacdes sofridas pelo elipsoide de
indices, representado esquematicamente na Figural. Em ceramicas de PLZT, localmente,
ocorrem regides com diferentes indices de refragdo, estes, associados as diferentes orientacdes
dos dominios ferroelétricos,alteram localmente o comportamento do elipsoide de indices de
maneira a produzir constantes e aleatdrias rotacbes no mesmo, ocorrendo entdo durante a
passagem da luz pelos diferentes caminhos no meio (birrefringéncia correlacionada e néo-

correlacionada) (34).

Figura 6 - Comportamento birrefringente observado segundo as variagdes dos indices de refracdo nos eixos
principais (X, y e z). A presenca de um campo elétrico externo altera os valores dos indices de refracdo em
determinado eixo, produzindo uma deformacéo na indicatriz otica.

Fonte: Elaborada pelo autor

111 -Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo descritas as caracteristicas das ceramicas estudadas e 0s
procedimentos e técnicas experimentais utilizados na sua caracterizago 6tica e eletro-6tica.
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I11.1 —Materiais: Ceramicas de PLZT:TR 9/65/35 (TR: Nd, Ho, Er, Tm e Yb)

A utilizacdo de materiais ceramicos ferroelétricos em dispositivos 6ticos e fotdnicos
requer consideravel transparéncia na regido do visivel e do infravermelho, assim como
propriedades maximizadas, como, por exemplo, das respostas dielétrica e ferroelétrica,
dependendo do tipo de aplicacédo desejavel. Além das vantagens até entdo associadas ao uso de
materiais ceramicos ferroelétricos, tais como aplicacfes tecnoldgicas, versatilidade em sintese
e vantagens de producdo, que tornam o PLZT um forte atrativo a industria tecnoldgica, nos
ultimos anos, um especial interesse tem sido intensificado em torno do estudo dessas ceramicas,
agora tornando a matriz PLZT hospedeira para outros ions da familia dos lantanideos, sendo
assim conhecidas como PLZT:TR. O especial interesse nessa composi¢cdo reside nas
propriedades ja conhecidas da matriz PLZT, tais como ferroelétricas, éticas e eletro-oticas,
aliadas as propriedades fotoluminescentes desses ions.Tal associa¢do torna a composi¢do
PLZT:TR uma forte candidata a elementos laser ativos, com especial atengdo a construcdo de
dispositivos fotnicos inteligentes. Em particular, a linha de emissdo de alguns desses ions
apresenta uma clara aplicacdo em dispositivos lasers para medicina (Er** em 2,8 pm, que esta
préximo a pico de absor¢do da agua liquida),e para telecomunicacdes (Yb** em 1,55 um, em
que se observa a minima atenuacdo do sinal 6tico em fibras éticas de silicio) (6-8, 34-36).

Na Figura7(a) séo visualizadas as amostras ceramicas utilizadas no desenvolvimento
deste trabalho, em que se pode notar, a olho nu, a alta qualidade 6tica em termos da transmissédo
em linha desses materiais. As amostras em questdo foram preparadas em geometria retangular,
Figura7(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 feitos com tinta prata com

curaem 590°C.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados dessas amostras referentes a concentracao, as
propriedades ferroelétricas, dielétricas e geométricas obtidas em outros trabalhos desenvolvidos
no GCFerr (15).

3p escolha da granometria (3 um) da pasta de diamante utilizada no processo de polimento é realizada devida a
maximizac¢do dos efeitos de polimento em relagdo a qualidade ética desejada.
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Tabela 2 — Dados referentes a composicao, geometria e propriedades ferroelétricas, dielétricas e microestrutural
do conjunto de ceramicas de PLZT:TR estudado.

Pura Nd3* Ho3* Er3* Tm3* Yb3*
Propriedade

Altura (mm) 0,57+0,01 |056+0,01]066+001 |050+0,01 0,580,001 0,58 + 0,01
Largura (mm) | 1,89£001 [269+0,01 | 326+001 |216+001 |256+0,01 1,56 £ 0,01
T (K) 315+ 3 270+ 5 320+ 2 325+ 2 315+ 4 340+ 2
Twm (K)(200 Hz) | 385,403 |[336,1+0,2 | 398,6+0,2 |379,2+0,3 | 396,8+03 395,8+ 0,2
Ts (K) 410 415 420 410 430 440
Ec (kV/cm) 4,63+0,05 |1,22+0,05 | 3,75+005 |265+0,05 |5,24+0,05 4,37+ 0,05
Ps (0 C/em?) 272+05 [103%05 [275%05 19,4+05 |26,8+0,5 29,0£05
Pr /Pmax
1Hz 0,99+ 0,05 | 0,98+0,05 | 1,00£0,05 | 0,95+0,05 | 0,97+ 0,05 0,88+ 0,05
10Hz 0,96+ 0,05 | 0,88+0,05 | 1,00+0,05 | 0,95+0,05 | 0,91+ 0,05 0,78+ 0,05
60Hz 0,76+ 0,05 | 0,84+0,05 | 0,93+0,05 | 0,88+0,05 | 0,84+ 0,05 0,77+ 0,05

Fonte: Dados obtidos na referéncia (15).

Figura7 — (a) Ceramicas de PLZT pura e dopada com ions terras-raras (neodimio, érbio, h6lmio, tulio e itérbio) e
(b) configuragdo geométrica e disposicao dos eletrodos nas amostras utilizadas.

(b)

Eletrodo

Altura

Fonte: Elaborada pelo autor.

/argura
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111.2 -Métodos de Caracterizagao

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas e 0s equipamentos utilizados na
caracterizagdo eletro-6tica, assim como as condi¢fes em que cada uma das caracterizacGes

foram realizadas.

I11.2.a — Efeito Eletro-6tico — Método Dindmico (Compensador Senarmont)

Neste trabalho, as propriedades eletro-6ticas das CFT's PLZT:TR foram caracterizadas
a partir de um sistema automatizado com um compensador Senarmont, em funcdo da
temperatura, do comprimento de onda da luz incidente e da frequéncia do campo elétrico
externo. O método dindmico Senarmont é utilizado para determinar os coeficientes eletro-6ticos
de um material, mediante a medida da birrefringéncia em funcdo do campo elétrico externo .
Essa técnica é vantajosa em relacdo a qualquer outro método estatico pelo fato da variagdo da
birrefringéncia ser analisada em funcdo de um sinal modulador (campo elétrico alternado
externo (ac)), de intensidade relativamente baixa. Por operar em baixa poténcia, essa técnica
permite a ampliagdo do intervalo de frequéncia a ser trabalhado, no entanto, o sistema torna-se
mais sujeito a fatores extrinsecos, tais como ruidos no sinal de resposta e variacBes de
temperatura.

Como esquematicamente ilustrada na Figura8, a montagem experimental do método
Senarmont é baseada em: uma fonte de luz monocromatica; dois polarizadores (P1 e P2) em
condicéo cruzada; uma lamina de ¥ de onda, posicionada entre os dois polarizadores; a amostra
de material eletro-otico, entre o primeiro polarizador (P1) e a lamina de ¥ de onda;um gerador
de fungdes; e um fotodetector. O arranjo € tal que o campo elétrico ac (modulador) é aplicado

na direcdo perpendicular & direcdo de propagacao da luz.
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Figura8 - llustragdo da montagem experimental do método Senarmont para a caracterizagéo do efeito eletro-
Gtico transversal.

Luz Monocromatica

Fonte: adaptacéo da referéncia (37).

Utilizando a lei de Malus (38), a intensidade de luz relativa transmitida pelo sistema da Figura8,

sem a lamina de ¥4 de onda e o campo de modulagéo, pode ser escrita como:
5 = sin? (E) (23)

em quel; corresponde a intensidade do feixe de luz de saida, I, a intensidade do feixe incidente,
e I" corresponde ao atraso de fase total do sistema. Ou seja, existe uma condicdo para a qual a
luz transmitida seja maxima (situacdo em que o atraso de fase gerado pelo material eletro-6tico
rotaciona de /2 o eixo de polarizagédo da luz). Essa condicao € atingida para uma determinada
voltagem, conhecida comoV =V, conforme representacdo na curva de intensidade de luz
relativa versus tenséo, aplicada em um compensador Senarmont da Figura9. A equacéo 23 pode

ser reescrita, no caso do efeito eletro-otico linear, secéo 11.4, como:
I . v
3 = sin? (EV—) (24)

Nessa configuracdo, a lamina de um quarto de onda é posicionada de forma a introduzir

uma diferenca de fase /2, assim, o sistema passa a operar na regido de tensdo igual a V,, /2,
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adequada para uma andlise do efeito sob menores voltagens do sinal modulador e dentro de um
regime linear do sinal de resposta. Dessa forma, obtém-se o perfil de intensidade de luz

transmitida em funcéo do sinal modulador como o ilustrado em detalhes da Figura9.

Figura9 - Intensidade de luz relativa em funcéo da voltagem bias de um compensador Senarmont como o

representado na Figura8
A

|7V
Sen 2V"]

T <«—Intensidade Transmitida
m
Tempo

-3

100

(o))
o

Intensidade relativa (%)

Val2 Vo Tensdo Aplicada
Tens&o de /

Modulagao \

v
Fonte: Adaptada da referéncia (33).

Escrevendo, entdo, 'como uma fungéo do atraso de fase introduzido pela lamina de %
de onda e o atraso devido ao campo externo de modulagdo (I,sin(wt)), a intensidade de luz

relativa do sistema passa a ser descrita como:

s = sen? (% (g + I‘msin(mt))) (25)

Io

Considerandol;, « 1, condicdo obtida com voltagens de modulacdo pequenas(V <«

), a equacdo 25 pode ser reescrita como:

S~ %(1 + I, sin(oy,t)) (26)

o
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Reescrevendo a intensidade de luz relativa de saida da equagédo 23, agora, em funcéo do

campo elétrico, tem-se que:
I
= = sen’ (“—) (27)

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

S€:

I

o= ~(1+ ’;—i"cos(wmt)) (28)

Ja para o caso do efeito eletro-Otico quadratico, se as mesmas considera¢fes acima

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

I, 1 Eo>
L_1 (1 + %cos(met)> (29)

Io

Assim, observa-se, pelas equagdes 28 e 29, que a dependéncia entre a intensidade
relativa do feixe transmitido pelo sistema e a frequéncia do sinal modulador € uma fungéo de

w no caso do efeito eletro-6tico linear (Pockels), e de 2w, no quadrético (Kerr).

Como a diferenca de fase total pode ser escrita por:

__2ml

r AAn (30)

em que [ 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 relacao:

Al

An (ls) = ﬁlo

(31)
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Portanto, no caso da determinagdo dos coeficientes eletro-6ticos utilizam-se as relages
das equacdes 19 (para o caso do efeito eletro-6tico linear) ou 22 (para o caso do efeito eletro-

oOtico quadratico) em combinacdo com os resultados obtidos com a equacéo 31.

Considerando ainda o fato de que materiais ferroelétricos tém suas propriedades
dielétricas e eletro-Gticas dependentes da temperatura, as medidas da birrefringéncia,das
ceramicas de PLZT com terras-raras,foram realizadas em funcdo da temperatura. Para tanto,
cada amostra foi acomodada em um sistema de aquecimento?, como ilustrado na Figural0, e
sua temperatura foi variada em passos de 10 K,sendo atingidos a uma taxa constante de 2 K/min,
dentro de um intervalo de temperatura de 300 K e 600 K, para garantir, dessa forma, a
observacao do comportamento de suas propriedades eletro-0ticas em seus estados ferroelétrico
e paraelétrico. Os valores de birrefringéncia estudados foram obtidos a um campo de
aproximadamente 0,3 kVV/cm em 200 Hz, sendo escolhida essa frequéncia a fim de permitir a

comparagdo com os resultados das caracterizacdes dielétricas realizadas a essa frequéncia (15).

Figural0 — Sistema de aquecimento para caracterizacdo eletro-6tica em fungdo da temperatura com vistas: (a)
frontal; (b) traseira; e (c) lateral, construido no GCFerr.

(@) (b) (©)

s o Terminais de Contato Elétrico
Resisténcia Elétrica

Suporte de Amostras Termopar

Fonte: Elaborada pelo autor

A caracterizacdo eletro-0tica foi realizada nas amostras sem historia elétrica (ou seja,
nédo-polarizadas) medindo-se a birrefringéncia do meio produzida pela aplicacdo de um campo

elétrico modulador. A montagem experimental baseia-se em um compensador Senarmont

4Construido pelo Dr. Evaristo Alexandre Falcdo, durante seu estagio de pds-doutoramento no GCFerr, sob
supervisdo da Profa. Dra. Ducinei Garcia.
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automatizado, como o representado na Figurall. O sistema é composto por: um
microcomputador (controle e captura de dados); um gerador de fungdes (como fonte do sinal
modulador) Hewlett Packard (modelo 33119A), com limite de operacdo em 15MHz; um Lock-
in (para filtragem e monitoramento do feixe transmitido) Stanford Research Systems (modelo
SR530); dois fotodetectores Melles Griot e Newport (modelo 818-IR-L) para a captacdo da
intensidade do feixe transmitido nas regifes do visivel e infravermelho; respectivamente, dois
multimetros digitais, Hewlett Packard (modelos 34401A)para a leitura da tensdo do sinal de
saida no fotodetector e digitalizacdo da tensdo aplicada a amostra, dois polarizadores; uma
lamina de ¥ de onda, propria ao comprimento de onda do laser utilizado, laser's de He-Ne
(JDS, Uniphase, 632,8 nm, 19mW), He-Ne (NewPort, 1520nm, 1 mW, modelo 33141), ou de
diodo (Phywe, 1310 nm, 5mW), um sistema de aquecimento, FiguralO,e um controlador de
temperatura Flyever (Modelo FESORPN).

A manipulacdo dos dados, ou seja, basicamente da razéo Is/lo em funcdo dos diferentes
parametros (frequéncia do campo modulador, temperatura, comprimento de onda e tipo de
dopante), nessa montagem experimental, foi realizada com a aplicacdo dos modelos
anteriormente descritos. A caracterizacdo eletro-6tica em funcdo da frequéncia foi realizada
através da aplicacdo de um campo modulador alternado (a.c), em temperatura ambiente,
seguindo passos de 5V da tensdo aplicada em um intervalo de 5V a 100V. Anteriormente a cada
medida, as amostras foram tratadas termicamente a 600 °C durante 30 minutos, sendo 0s
processos de aquecimento e resfriamento realizados em taxas constantes de 2 °C/min, afim de
que qualquer eixo polar remanescente pudesse ser descartado. Como fonte de luz utilizou-se
um laser de He-Ne com linha de emisséo em 632,8 nm. A birrefringéncia dos meios ceramicos
foi calculada em frequéncias de 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 e 250 Hz do campo modulador. Os
limites, inferior e superior, da frequencia foram escolhidos avaliando a sensibilidade do Lock-
In (limite inferior) e o limite de amplificacdo do campo gerado pelo gerador de fungdes (99,7%)
(limite superior). Os coeficientes eletro-oticos foram determinados a partir do ajuste da curva
de 4n vs. E,calculada com a equagdo 30, utilizando o software de edicdo grafica Origin Pro 8,
segundo as equacdes 18 e 21. A caracterizacdo em fungdo do comprimento de onda foi realizada
em temperatura ambiente e em comprimentos de onda de 632.8, 1310 e 1520nm, sendo
utilizados como fonte de luz os lasers anteriormente citados e o comportamento birrefringente

associado ao comportamento equagao 6.
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Figurall- llustracdo, da montagem experimental de um compensador do tipo Senarmont, utilizado neste trabalho
para a medida da variacéo da birrefringéncia em funcéo do campo elétrico e temperatura.

Micro Computador

(— )

nS885521 § l

Osciloscopio
Multimetro 2

.o

A

Fonte Amplificadora
Controlador de
Temperatura
45°' ' l -45°
Laser: He-Ne Polarizador 1 Lamina de Polarizador 2
Diodo 1/4 de onda
D Meio Eletro-ético
....... Sistema de Aquecimento

LRR—. 1

Fonte: Elaborada pelo autor.

1V - Resultados e Discussdes

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos segundo as técnicas descritas na

secdo I11.2 referentes a caracterizacao eletro-6tica em ceramicas PLZT dopadas com elementos
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da familia dos ions terras-raras (1% em peso dos ions Nd*3, Ho*3, Er*3, Tm*3 e Yb*™ ou Yb*?).
Os resultados obtidos,em funcdo das varidveis comprimento de onda, frequencia, nimero
atdbmico do dopante utilizado e temperatura, foram analisados com o auxilio dos resultados

obtidos nas caracterizagdes ferroelétricas e dielétricas desses materiais.

IV.3 - Propriedades Eletro-6ticas do PLZT:TR

IV.3.a- Caracterizagdo Eletro-Otica em Funcéo da Frequéncia

As Figural?2 e 13 ilustram a birrefringéncia da composicdo PLZT 9/65/35, devido aos
efeitos Pockels e Kerr, respectivamente, em funcéo da frequencia do campo elétrico modulador.
Nota-se, mais acentuadamente,para 0 caso do efeito Pockels na composi¢cdo sem dopante
(Figural2), que a partir de certo valor de campo elétrico (~ 0,3 kV/cm)ocorre uma mudanca de
inclinacdo (taxa com que a birrefringéncia muda com o campo elétrico) na resposta linear,
sendo mais intensa em baixos valores de frequencia do campo elétrico. No caso da menor
frequencia analisada, de 5Hz, por exemplo (alteracdo mais acentuada), o valor do coeficiente
angular da reta na regido em que E > 0,3 kV/cm ¢é aproximadamente o dobro daquele da reta
em E<0,3 kV/cm, enquanto que, para a frequencia mais alta analisada, de 250 Hz, a diferenca
entre as duas inclinacdes é de apenas 30%.Tal resultado indica que a existéncia de mecanismos
de polarizacdo de ordem linear, de reorientacdo de dominios, por exemplo, ocorrem apenas a
partir de campos elétricos cujas amplitudes sdo superiores a 0,3 kV/cm. Por sua vez, hd uma
dependéncia dinamica para a taxa com que a birrefringéncia depende da amplitude do campo
elétrico: quanto maior a frequencia, independente da magnitude de E, menor € essa taxa. Dessa
forma, para as frequencias mais altas, a variagdo de An com E, entre as duas regides de

amplitude do campo elétrico, tendem a tornarem-se mais proximas.
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Figural2 — Birrefringéncia, devido ao efeito Pockels, em fungao da amplitude do campo elétrico modulador ac de
ceramica de PLZT 9/65/35 sem dopante, para diferentes frequencias.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figural3 percebe-se que, no caso da contribuicdo quadratica para a birrefringéncia
da ceramica PLZT sem dopante, a influéncia da amplitude do campo elétrico quanto aos valores
de E < 0,3 kV/cm, e E > 0,3 kV/cm € menor. Porém, mesmo para esse efeito em que a
polarizacdo induzida é o mecanismo responsavel, 0 mesmo comportamento observado na
resposta linear em relacdo a frequéncia foi também observado, ou seja, quanto maior a

frequencia, menores sdo os valores de An(E).
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Figural3 - Birrefringéncia, devido ao efeito Kerr, em funcéo do campo elétrico modulador alternado (ac) de
ceramica de PLZT 9/65/35, para diferentes frequencias.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A diferenca de variag@o da birrefringéncia entre amplitudes de E < 0,3 kV/cm e E>0,3
kV/cm também foi observada para as ceramicas de PLZT dopado com os ions terra-rara, como
pode ser verificado na Figural4, em que se exemplifica esse comportamento de An vs. E, para
a contribuicdo linear (Pockels) a birrefringéncia, na frequencia de 5Hz, tendo sido escolhida

essa frequencia em virtude da maior intensidade do efeito em baixas frequéncias.

Percebe-se que o tipo de dopante € um fator relevante para a alteracdo do coeficiente
entre os dois intervalos de campo elétrico. Acredita-se que esse fato se deva as diferentes
interacdes entre dopante e matriz (geragéo de defeitos na estrutura), de tal forma que, segundo
cada dopante, ocorrem diferentes intensidades na formacgédo de mecanismos de polarizagéo de
ordem linear. Vale ainda lembrar que a amostra dopada com o ion Nd encontra-se num estado
fisico distinto das demais, uma vez que sua temperatura de freezing (Tr) esta abaixo do intervalo
de temperatura considerado, afetando, dessa maneira, possiveis tendéncias de comportamento,

estas podendo ser refinadas ao se avaliar An(T).

A quebra da continuidade da birrefringéncia em funcdo do campo elétrico pode também
ser observada no efeito Kerr tomando a birrefringéncia como uma funcdo do quadrado do

campo elétrico (Figural5), indicando entdo que os mecanismos de ordem linear produzem um
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efeito dindmico também na atividade dos mecanismos de ordem quadratica(mecanismos de
inducdo). A existéncia dessa quebra tornou necessaria a introducdo de um fator de correcdo
junto a equacdo 22 nas regides onde a amplitude do campo elétrico externo é superior a 0,3
kV/cm, este simulando a existéncia de uma birrefringéncia natural ([1(®)) com dependéncia na
frequéncia do campo elétrico externo. De maneira analoga ao efeito linear, percebe-se, pelos
desvios nos ajustes segundo a equacdo 22, que a influéncia dos mecanismos de polarizacao
linear afeta a continuidade do efeito quadratico dependendo também do tipo de dopante
utilizado.

Figural4— Birrefringéncia devido ao efeito Pockels, em funcéo da amplitude do campo elétrico modulador (ac),
de cerdmicas de PLZT:TR, onde TR = (a) Nd,; (b) Ho; (c) Er; (d) Tm; e (e) Yb.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figural5 - Birrefringéncia, devido ao efeito Kerr, em funcdo do quadrado do campo elétrico modulador
alternado (ac) de ceramica de PLZT 9/65/35, para diferentes frequencias, nas ceramicas de PLZT 9/65/35 e
PLZT:TR, onde TR = (a) Nd,; (b) Ho; (c) Er; (d) Tm; e (e) Yb.
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Fonte: Elaborada pelo autor

AFigural6(a) e (b)ilustra os resultados dos ajustes lineares (equacdo 19) entre os
intervalos de campo elétrico 0,1 < E < 0,3 kV/cm, ¢ 0,3 <E < 0,5 kV/cm, respectivamente.
Pode-se notar que, em termos de valores absolutos,os resultados obtidos para as amostras
dopadas sdo, para as ceramicas dopadas com os ions Nd, Ho e Er, menores que aqueles
encontrados para a amostra pura. No entanto, o contrario acontece para as ceramicas doparas
com os ions Tm e Yb. Nota-se, ainda, a ocorréncia de uma dispersao dos valores relacionados
a primeira derivada da birrefringéncia em relacdo ao campo elétrico externo em funcdo do
namero atdbmico do ion dopante.Essa dispersdo diminui juntamente com o aumento da
frequencia do campo modulador, diminuindo com 0 aumento do nimero atdmico até o ion de
namero 68, a partir do qual é observado um claro aumento nessa relacdo. Esse comportamento
pode ser associado ao tipo de defeito que esta sendo gerado devido as ocupacfes desses ions
nos sitios A e B. Sabe-se que existe uma dependéncia entre a ocupacdo dos sitios Ae B e o
numero atbmico do ion dopante (15). A ocupacao acima de 50% dos ions Er, Ho e Nd no sitio
B torna predominante a geragdo de vacancias de chumbo, desfavorecendo a mobilidade dos
dipolos, enguanto os ions tulio e itérbio tendem a gerar vacancias de oxigénio, produzindo
maior deformacéo da cela unitaria e, por consequéncia, um aumento da resposta linear pela

maior distor¢do dos pardmetros de rede(15).
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Figural6—Coeficiente da variagdo da birrefringéncia com a amplitude do campo elétrico em fungédo do nimero
atdbmico do ion terra-rara dopante, em cerdmicas de PLZT 9/65/35. Os valores dos coeficientes foram obtidos a
partir do ajuste linear dos pontos experimentais das curvas An versus campo elétrico (como daFigural4, para 5
Hz), para cada frequencia, no intervalo (a) E < 0,3 kV/cm e (b) E > 0,3 kV/cm. As linhas pontilhadas referem-se
ao valor encontrado para os limites inferior (5Hz) e superior (250 Hz) do coeficiente para a ceramica de PLZT
9/65/35 ndo dopada.

(@)

(b)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figural? ilustra, simultaneamente, as curvas de birrefringéncia devido aos efeitos
Kerr e Pockels, nos limites inferior (5 Hz) e superior (250Hz) das frequencias utilizadas em um
comprimento de onda de 632,8 nm da radiacéo incidente. A birrefringéncia relativa as demais
frequencias foram omitidas a fim de facilitar a visualizacdo dos resultados. Em todas as
amostras estudadas,o carater histerético, tipico de materiais ferroelétricos, é evidenciado na
observagdo do comportamento birrefringente de subida e descida. No entanto, dada a baixa
intensidade dos campos utilizados, a diferenca entre os caminhos de subida e descida é
relativamente pequena, tornando-se menor a medida que a frequencia do campo aplicado
aumenta; tal comportamento é também evidenciado no comportamento ferroelétrico, observado
nas curvas de histerese em (15), em que se evidéncia uma diminuicao dos valores da polarizacéo
remanescente, vistos na Tabela 2. Observa-se que, principalmente na amostra ndo dopada, o
efeito quadratico (tipo Kerr), efeito de inducéo de dipolos, é predominante sobre o efeito linear
(tipo Pockels), efeito de reorientacdo de dipolos, havendo entdo uma reducao significativa desse
efeito nas amostras dopadas. Nota-se que, na composi¢do pura, a diferenga entre o efeito linear
e 0 quadrético esta em torno de duas ordens de grandeza, enquanto que, para as ceramicas
dopadas, essa diferenca é reduzida a uma ordem de grandeza.Esse comportamento pode ser
justificado em virtude da influéncia que a ocupacdo de cada ions tem na célula unitaria, onde
ions de menor nimero atdmico (maior raio iénico) ocupam preferencialmente os sitios A e ions
de maior nimero atémico (menor raio i6nico) ocupam preferencialmente o sitio B. E entéo
possivel concluir que a ocupacao idnica no sitio A, com base no nimero atdbmico, tende a manter
a prevaléncia da resposta quadréatica, diminuindo juntamente com a resposta linear, até que,
para certos valores de nimero atémico, aqueles correspondentes aos ions tulio e itérbio, a
ocupacdo no sitio B favorece a resposta linear, em detrimento da resposta quadratica, a qual se
deve pela distorcdo dos parametros de rede e consequente formacdo de dipolos permanentes.
Esta € melhor observada na Figural8, na qual sdo apresentados os valores de birrefringéncia,

em valor absoluto, obtidos em uma campo elétrico de aproximadamente 0,3 k\V/cm.
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Figural7 — Birrefringéncia quadratica (Kerr) e linear (Pockels) em funcdo da amplitude do campo elétrico (E <
0,3 kV/cm) em ceramicas de (a) PLZT 9/65/35 e PLZT:TR 9/65/35, onde TR = (b) Nd;(c) Ho; (d)Er; (e), Tm; e
(f) Yb, nas frequencias 5 Hz e 250 Hz. As setas indicam os sentidos de subidas e decidas do campo elétrico.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figural8 — Birrefringéncia efetiva para os efeitos quadratico (Kerr) e linear (Pockels) em fungdo do nimero
atémico do dopante utilizado, em cerdmicas PLZT:TR, onde TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yb. As linhas tracejadas e
pontilhadas correspondem aos valores da birrefringéncia devido aos efeitos Kerr e Pockels, respectivamente para
uma amostra pura. As linhas que unem os pontos experimentais sdo um guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figural9 sdo apresentados os valores dos coeficientes eletro-éticos devidos ao efeito
quadrético, calculados a partir da equacao 22 e dos dados experimentais ilustrados na Figural7
(com acréscimo das demais frequencias utilizadas), no intervalo de campo elétrico 0,1 < E <
0,3 kV/cm. Similarmente ao comportamento birrefringente observado na Figural7, percebe-se
a diminuicdo do coeficiente com o aumento da frequencia do campo modulador.Com excecéo
dos coeficientes em baixas frequencias (f < 20 Hz), é observada uma dependéncia praticamente
linear entre os coeficientes Rc’s relativos e a frequencia para todas as amostras cuja inclina¢do

torna-se dependente do ion dopante, como observado na Figural9.
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Figural9-Rc/Rmax em fungdo da frequencia(E < 0,3 kV/cm) de cerdmicas de PLZR:TR, onde TR = Nd, Ho, Er,
Tme Yb.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura20 sdo observados os resultados dos ajustes lineares realizados a partir dos
dados ilustrados na Figural9. Nota-se que ndo foi identificado nenhum padrdo especifico em
relacdo a essa variavel e o nimero atbmico do dopante utilizado, no entanto, pode-se identificar
gue as amostras dopadas com os ions Ho e Yb apresentam maior variacédo do efeito quadréatico
em relacdo a frequéncia do que as amostras puras e dopadas com os ions Nd, Er e Tm. Esse
efeito pode ocorrerem razdo da formacdo de defeitos pontuais que inibem a mobilidade dos
dipolos e, por consequéncia, a inducéo de dipolos devido ao efeito quadratico.
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Figura20 — Variacdo do coeficiente Kerr com a frequencia (A(Rc/Rcmax)/Af) em funcdo do nimero
atdbmico do dopante utilizado das cerdmicas de PLZT 9/65/35 e PLZT:TR, onde TR = Nd; Ho; Er;; Tm; e Yb. A
linha pontilhada representa o ajuste feito para a ceramica PLZT ndo dopada.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura2l sdo apresentados os valores do coeficiente Kerr (efeito quadréatico),
calculados a partir da equacdo 22, como uma funcdo do nimero atdmico do ion dopante e em
diferentes frequencias, estes calculados nos intervalos de campo elétrico de 0,1 < E < 0,3
kV/cm; na Figura 22 sdo apresentados os valores do coeficiente Kerr calculados no intervalo
de campo elétrico de 0,3 < E < 0,5kV/cm. Os valores dos coeficientes obtidos para a cerdmica
pura no intervalo 0,1< E < 0,3 kV/cm foi de (0,48 + 0,05).10"*® m?/V? em uma frequencia de
5Hz, e de (0,34 + 0,04).10% m?/V? em uma frequencia de 250 Hz. J4 no intervalo de 0,3 <
E<0,5 kV/cm, foram obtidos os valores de (0,51 + 0,05).101® m?/\V2em uma frequencia de 5Hz
e (0,37 £ 0,06).10"%® m?/v?2em uma frequencia de 250 Hz. E observado que a incorporagdo do
dopante reduz substancialmente os valores dos coeficientes Kerr, os quais diminuem com o
aumento do namero atdmico. De maneira analoga ao comportamento evidenciado na Figural6,
percebe-se uma dependéncia entre a dispersdo dos valores do coeficiente em funcdo da
frequencia, esta também dependente do numero atbmico. Nota-se que a difusividade maxima
ocorre nas amostras dopadas com os ions holmio e itérbio, sendo que ambas podem apresentar
raios ionicos intermediarios em relacdo aos ions que normalmente ocupam os sitios A e B

(chumbo — sitio A e zirconio e titanio - sitio B). A difusividade pode ocorrer devido a maior
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probabilidade desses ions ocuparem ambos os sitios, afetando, dessa maneira, a mobilidade dos
dipolos elétricos em razdo da formagdo tanto de vacéncias de chumbo como de oxigénio.

Figura21 — Coeficiente Kerr como uma funcéo do dopante utilizado, nas diversas frequencias trabalhadas no
intervalo de campo elétrico de 0,1kV/cm < E < 0,3 kV/cm, em cerdmicas de PLZT:TR, onde TR = Nd, Ho, Er,
Tm e Yh. A linha que une os pontos é apenas um guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 22 — Coeficiente Kerr como uma fungdo do dopante utilizado, nas diversas frequencias trabalhadas no
intervalo de campo elétrico de0,3 kV/cm < E < 0,5 kV/cm, em ceramicas de PLZT:TR, onde TR = Nd, Ho, Er,
Tm e Yb. A linha que une os pontos é apenas um guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Na Figura23 sdo observados os dados referentes a diferenca entre os valores dos
coeficientes eletro-Gticos Kerr apresentados na Figura 22. Nota-se que, apesar do
comportamento observado na Figura 22, ambos os intervalos de amplitude de campo
elétrico considerado (a) 0,1 kV/cm<E <0,3 kV/cm e (b) 0,3 kV/cm <E <0,5 kV/cm,s&o
similares; a diferenga entre eles revela uma clara dependéncia do numero atémico do
ion dopante, sendo mais acentuada nas amostras dopadas com os ions tulio e itérbio,
estas tendo ocupacédo no sitio B, a qual favorece o efeito linear.Observa-se que o
efeito de disperséo é similar aquele observado na Figural6, referente ao efeito linear;

no entanto,este € minimizado na ceramica dopada com o ion neodimio.

Figura23-Diferenca entre os coeficientes Kerr (em valores relativos), nos intervalos de amplitude do campo
elétrico(a)0,1 kV/cm <E <0,3 kV/cm e (b) 0,3 kV/cm < E < 0,5 kV/cm, em fun¢do do niimero atémico, em
ceramicas de PLZT:TR, onde TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yb.A linha que une 0s pontos € apenas um guia para os
olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel notar, mais claramente, na Figura 22 (a) e (b), 0 comportamento andmalo da amostra
dopada como o ion érbio em relagdo as demais amostras, na qual se observa a abrupta reducéo
dos valores do coeficientes Kerr. Acredita-se que esse comportamento antiferroelétrico
observado nessa composicao, Botero (15). A ocorréncia dessa propriedade pode reduzir 0s
valores da polarizagdo remanescente afetando, entdo, a intensidade da resposta birrefringente

do material.
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IV.3.b Caracterizacdo Eletro-Otica em Fung¢do Comprimento de Onda

Na secdo 1.3, da introducéo tedrica, € observado que a relacdo entre o comprimento de
onda e o indice de refracdo da radiacdo incidente é descrita pela formula de dispersédo de
Sellmeier, a qual prevé a diminui¢do dos valores do indice de refracdo com o aumento do
comprimento de onda (32, 39, 40). Uma vez que a birrefringéncia de um material € expressa
pela diferenca entre os indices de refracdo dos eixos ordinario e extraordinario, e supondo que
ambos os indices comportem-se segundo o descrito na formula de Sellmeier, supde-se que 0s
valores da birrefringéncia, ou da variagéo da birrefringéncia, sofrerdo influéncias similares em
relacdo ao comprimento de onda, como observado na Figura24, em que uma curva simulada
ilustra 0 comportamento birrefringente em relacdo ao comprimento de onda para um material

genérico.

Figura24 - Birrefringéncia como uma fungdo do comprimento de onda. Curva simulada, em software de edi¢do
grafica Origin versdo 8, a partir da equacdo 6 para um material genérico.

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figura25 séo apresentadas as curvas da birrefringéncia total (que considera o efeito
eletro-6tico Pockels e Kerr) em funcdo do comprimento de onda da radiacéo incidente para as
ceramicas nao dopadas e dopadas com os ions neodimio e itérbio que,como previsto pela
equacéo de Sellmeier, apresentam uma reducdo nos valores da birrefringéncia com o aumento
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dos valores do comprimento de onda da radiagéo incidente. Na Figura26, sdo apresentadas as
curvas da birrefringéncia total em fung@o do comprimento de onda da radiacéo incidente para
as ceramicas dopadas com os ions holmio, érbio e talio, as quais ndo seguem o comportamento
descrito pela equacao de Sellmeier. Os valores da birrefringéncia, nesse caso configurado como
efeito eletro-otico transversal, sdo obtidos através de um valor efetivo, que considera a diferenca
entre os indices de refracdo nos eixos ordinario (no) e extraordinario (ne). Desse modo, as
variacdes dos indices de refracdo em funcgéo, nesse caso, do comprimento de onda, podem ser
distintas para ne e no, OU Seja, 0 comportamento birrefringente em um mesmo comprimento de
onda pode depender do eixo 6tico considerado, de forma a haver comportamentos ndo previstos
pela equacdo de Sellmeier. Pode-se notar que, entre o conjunto de amostras avaliadas,aquela
sem dopante corresponde a que mais se aproxima do comportamento previsto (apesar do
numero reduzido de pontos utilizados na analise), ocorrendo um desvio desse comportamento
nas amostras dopadas. Ndo se observa, a principio, uma tendéncia clara de variagdo da
birrefringéncia em funcdo do comprimento de onda, considerando-se o tipo/efeito dos dopantes
terras-raras utilizados. Sendo assim, propGe-se um estudo mais especifico da variacdo da
birrefringéncia em funcdo do comprimento de onda, considerando suas variac@es direcionais,
por meio da caracterizacdo eletro-6tica em amostras sujeitas a campos elétricos estaticos
(BIAS), ou polarizadas, no intento de relacionar o comportamento observado da birrefringéncia
em detrimento do tipo de dopante utilizado.

Figura25 — Birrefringéncia em funcao do comprimento de onda da radiacdo incidente, em ceramicas PLZT: TR,
das amostras onde TR = Pura, Nd e Yb. A linha que une os pontos é apenas um guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura26 - Birrefringéncia em fungo do comprimento de onda da radiag&o incidente, em amostras PLZT:TR,
das amostras onde TR = Ho, Er e Tm. A linha que une os pontos € apenas um guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor

IV.3.c Caracterizag&o Eletro-Otica em Func&o da Temperatura

Na Figura27, sdo apresentadas as curvas de birrefringéncia (devido ao efeito eletro-
6tico linear, Pockels; quadrético, Kerr; e a soma dos efeitos, Pockels+Kerr, birrefringéncia
total) em funcdo da temperatura, obtidas através da configuracédo transversal para medidas do
efeito eletro-6tico das amostras estudadas. Sabe-se que, em materiais ferroelétricos comuns, o
valor maximo da birrefringéncia ocorre na mesma temperatura em que ha um méaximo da
corrente piroelétrica, que pode ser ligeiramente inferior ao valor de temperatura no qual as
amostras preé-polarizadas “perdem” a polarizagdo remanescente (41, 42) para 0s materiais com
transicdo de fase de segunda ordem, e/ou difusas. No caso dos ferroelétricos relaxores, a
temperatura na qual se anulam os valores da polarizacdo remanescente identifica também a
temperatura de freezing desses materiais. Nesses casos, tanto a temperatura de freezing quanto
a temperatura de maxima corrente piroelétrica sdo inferiores aos valores da temperatura de
maxima permissividade elétrica. Como proposto por Dal-Youg Kim nas referéncias (43, 44),
em medidas de birrefringéncia em fungéo da temperatura, foi acordado que ha um maximo
nos valores da variacao da birrefringéncia em funcdo da temperatura exatamente na
temperatura de freezing de ceramicas ferroelétricas de PLZT. Neste trabalho, o
comportamento observado dos valores da birrefringéncia em funcao da temperatura é similar
aqueles reportados por Dal-Youg Kim, no entanto, os valores da temperatura, em que ocorre
um maximo nos valores de birrefringéncia total (efeito Kerr+Pockels) sdo, em geral,
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superiores aqueles encontrados para a temperatura de freezing dessas ceramicas (Tabela 2),
também mostradas nos gréaficos da Figura27; porém, sdo muito préximos aos valores da
temperatura de méxima permissividade dielétrica (Twm)),identificados nos graficos da
Figura27 e realgados na

Figura28, a qual relaciona a derivada térmica primeira da birrefringéncia como uma
funcdo da temperatura. E observado, tanto na Figura27 quanto na

Figura28, que para todo o conjunto de amostras a birrefringéncia, tanto devido ao efeito
linear quanto ao quadrético, ha a tendéncia de desaparecer em torno de 600 K, de forma que
pode-se entdo associar essa temperatura ao real estado paraelétrico desses materiais.Na
Figura27(f) é apresentado o comportamento da curva de birrefringéncia como funcdo da
temperatura da amostra dopada com o ion Yb, tanto ndo-polarizada quanto polarizada (a
amostra foi polarizada em um campo de 1 kV/mm, durante 30 minutos, em temperatura de
80°C). Uma vez que todos os dipolos no material foram criados durante o processo de
polarizacdo, a resposta quadrética, devido a criacdo de dipolos, foi totalmente omitida, enquanto
a resposta linear, devido a reorientacdo de dipolos, foi intensificada pelo aumento da
intensidade dos vetores de dipolo durante o processo de polarizagdo.Observou-se nessa curva,
sinal da amostra polarizada, que os valores da birrefringéncia linear aumentaram em relagdo a
amostra nao-polarizada, aproximadamente dobrando em valor em torno das temperaturas de
freezing (Tt)) e maxima permissividade dielétrica (Twm)) € triplicando em torno da temperatura
de Burns (Tg).No entanto, apesar desse aumento, foram observadas inimeras oscilacdes na
resposta do sinal linear, havendo,entdo,a necessidade da estabilizacdo desse sinal afim de se
avaliar a influéncia da pré-polarizacdo nesses efeitos para,por fim, associa-los ao tipo de
dopante utilizado.

A

Figura29 ilustra a relacdo entre a temperatura de maximo valor da birrefringéncia total,
Twg, € 0 nUmero atbmico do dopante utilizado. A presenca do dopante na rede cristalina desloca
os valores de Twmg distanciando-os da méaxima temperatura de freezining e, simultaneamente
tendendo a estabilidade proxima a temperatura de maxima permissividade dielétrica. Ao avaliar
a substituicdo idnica, observa-se que,a medida que os dopantes ocupam os sitios B da estrutura
perovskita do PLZT (aumenta o nimero atémico), h4& um aumento dos valores de Tws,
comportamento este similar ao observado nos valores do campo coercitivo e polarizagdo

remanescente (Tabela 2).
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Na

Figura30 sdo apresentados os resultados da diferenca entre a temperatura de maxima
permissividade dielétrica e maxima birrefringéncia ((Tm))-(Tmgs)) com uma fungdo do nimero
atdbmico do dopante utilizado. A presenca do dopante na rede cristalina reduz os valores dessa
diferenca em relacdo a amostra sem dopante, havendo, entdo, um aumento praticamente linear
com o aumento do raio atbmico. Esse aumento linear € somente quebrado pela amostra dopada

com o ions érbio, como ja citado anteriormente.

Figura27 — Birrefringéncia em funcéo da temperatura das amostras ceramicas PLZT pura (a) e PLZT:TR, onde
TR = Nd (b), Ho (c), Er (d), Tm (e) e Yb (f)
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura28 — 8An em relacdo a temperatura como uma fungdo da temperatura, em ceramicas de: (a) PLZT 9/65/35
e PLZT:TR 9/65/35, onde TR = (b) Nd, (c) Ho, (d) Er, () Tm, e (f)Yb.

45



Fonte: Elaborada pelo autor

Figura29 — Valores das temperaturas de maxima birrefringéncia (Twmg) em cerdmicas de PLZT 9/65/35 e
PLZT:TR, onde TR = Nd, Ho, Er, Tm e Yb, dopadas com 1% em peso. A linha tracejada representa a Twus
referente a ceramica PLZT sem dopante.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura30 — Diferenga entre as temperaturas de maxima permissividade dielétrica (Twm¢)) € maxima
birrefringéncia (Tmg) em ceramicas de PLZT 9/65/35 e PLZT:TR 9/65/35, onde TR = Pura, Nd, Ho, Er, Tme Yb
dopadas com 1% em peso. A linha tracejada representa a diferenca Twm) - Tme referente a cerdmica PLZT sem
dopante.

Fonte: Elaborada pelo autor

V1 - Conclusdes

Neste trabalho realizou-se a caracterizacéo eletro-otica de ceramicas de PLZT dopadas
com o0s ions terras-raras neodimio, hdlmio, érbio, tulio e itérbio, em funcdo das variaveis
frequencia do campo elétrico modulador, comprimento de onda da radiagdo incidente e da
temperatura. De maneira geral, foi observada a predominancia do efeito tipo Kerr (quadratico)
em detrimento do efeito tipo Pockels (Linear). Foi também constatado um efeito anémalo na

resposta linear em funcdo do campo elétrico modulador, o que gerou duas diferentes
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intensidades de resposta em ambos os efeitos (Kerr e Pockels) dependendo do intervalo de
amplitude do campo elétrico modulador em que a medida foi realizada.

A caracterizagdo em funcdo da frequencia revelou a tendéncia de diminuigdo da
birrefringéncia com o aumento da frequencia do campo elétrico modulador, resultado este que
concorda com 0 observado nesse conjunto de amostras do comportamento relativo a
dependéncia entre a polarizacdo remanescente e a frequencia. Foi verificado que a dependéncia
entre a birrefringéncia e frequencia é também uma fungdo do nimero atémico do ion dopante,
sendo mais ou menos intensa segundo o tipo de ocupagdo. Nota-se que a dispersao presente no
efeito Pockels é mais acentuada na ceramica dopada com o ion neodimio, diminuindo na
ceramica dopada com hdlmio, a partir do qual tende a elevar-se com o aumento do numero
atbmico, exceto para a ceramica dopada com o ion érbio. JA em se tratando da disperséo
relacionada ao efeito Kerr, foi observada uma tendéncia de aumento na dispersdo desde a
ceramica dopada com o numero atbmico,ocorrendo uma quebra dessa tendéncia na ceramica

dopada com érbio.

A analise em funcdo do comprimento de onda revelou um comportamento contraditorio
daquele previsto em literatura.Acredita-se que essa quebra seja em razéo das diferentes relagdes
entre os indices de refracdo ordinario e extraordinario, o campo elétrico modulador e
comprimento de onda da radiacdo incidente, ndo sendo evidenciada uma relacdo com o tipo de

dopante utilizado.

Na andlise da birrefringéncia em funcdo da temperatura foram evidenciadas as
temperaturas nas quais ocorrem o0s valores maximos das birrefringéncias para cada uma das
composi¢des. De maneira geral, € observada uma dependéncia entre os picos, positivo e
negativo, das derivadas primeiras da birrefringéncia em relacdo a temperatura, estando
associados as temperaturas de freezing e Burns, respectivamente. Nessa mesma analise,
observou-seque,em torno de 600 K, esses materiais apresentam um comportamento tipico de

materiais paraelétricos.

Dos resultados obtidos nessas caracterizagdes, conclui-se a viabilidade do emprego da
técnica de caracterizagdo compensador Senarmont, sendo, de maneira geral, facilmente
adaptavel a outros intervalos de temperatura e outros materiais, havendo,portanto,a

possibilidade de correlacdo entre os resultados das caracteriza¢Ges eletro-6ticas com aquelas
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realizadas nas caracterizacOes dielétricas, ferroelétricas e piroelétricas nesses e em outros

sistemas.

V11 — Propostas de Trabalhos Futuros

Estudos do comportamento birrefringente em amostras pré-polarizas afim de verificar
alteragbes no comportamento birrefringente e nos valores das temperaturas caracteristicas

observadas nas amostras ndo-polarizadas.

Estudo aprofundado das relagdes existentes entre o comportamento birrefringente e as

varidveis aqui estudadas, a fim de determinar as causas das anomalias observadas.

Ampliacdo do intervalo de temperatura estudado afim de que sejam contempladas todas

as temperaturas caracteristicas do comportamento relaxor.

Aplicacdo do método e protocolo de caracterizacdo utilizado neste trabalho em outros

sistemas.
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