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Resumo

Ceramicasferroel étricas transparentes de titanato zirconato de chumbo modificado com lanténio (PLZT, com La/Zr/Ti=9/65/35) e dopadas
com ionsterrasraras (TR = Nd*, Er3, Yb*, Tm?* e Ho*") foram preparadas por prensagem uniaxial a quente com o objetivo de investigar
a sua qudificacBio como materiais laser ativos. Com este propdsito foram feitas caracterizages estruturais, microestruturais, elétricas e
espectroscopicas. Para a dopagem com 1% em peso de oxido TR,O,, verificou-se uma forte influéncia do tipo de ion terra rara nas
caracteristicas ferroel étricas e ¢ticas do material hospedeiro. Observou-se ainda que aincorporagdo de Nd* nos sitios de Pb?/L & reduziu
atemperaturadetransicdo ferro-paragl étricaefavoreceu significativamente atransparénciados corpos ceramicos. M edidas de espectroscopia
Gticarevelaram apotencididade do PLZT: Nd* como um meio ativo paraa construcdo de lasers bombeados por lasers de diodo, naregido
do infravermelho proximo. Os sistemas PLZT:Er** e PLZT:Tm?" poderdo também se tornar materiais interessantes para esse fim.
Palavras-chave: cerémicas ferroelétricas transparentes, PLZT dopado, ions terras-raras, propriedades espectroscopicas, lasers de
ceramica

Abstract

In this work, transparent ferroelectric ceramics of lanthanum modified lead zirconate titanate (PLZT, with La/Zr/Ti=9/65/35), doped
with rare-earth ions (RE = Nd*, Er®*, Yb* Tme* and Ho®*), were processed by hot uniaxial pressing aiming the investigation of their
potentiality as near-infrared laser active media. Their structural, microstructural, electric and spectroscopic characterizations were
performed. For 1.0 wt.% RE,O, doping, a strong influence of the rare-earth type was verified in the PLZT ferroelectric and optical
characteristics. It was al so observed that the Nd** substitution for Pb?*/La®* reducesthe ferro-paraelectric phase transition temperature
and favors the transparency of the ceramic bodies. Spectroscopic analysis indicates that PLZT:Nd®** isa potential diode-pumped laser
active media in the near infrared region, and with some improvements, PLZT:Er3* and PLZT: Tm* might also become so .
Keywords: transparent ferroelectric ceramics, doped PLZT, rare-earth ions, spectroscopic properties, ceramic lasers.

INTRODUCAO

Ao longo das Ultimas quatro décadas, solugfes solidas de
titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT)
tém sido extensivamente investigadas, devido as excelentes
propriedades elétricas e do grande interesse tecnolégico que
este sistema apresenta. Apés a obteng&o, por Haertling e Land
[1], de corpos cerémicos transparentes de PLZT naregi&o de
composic¢Bes com transicdo de fase difusa, as propriedades
fotorefrativas, fotocondutivas, fotovoltaicas, €l etro-dticas,
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fotostrictivas e de gerac&o de segundo harménico, entre outras,
vieram a se somar as caracteristicas diel étricas, ferroel éricas,
piezoelétricas e eletrostrictivas para os estudos
fenomenol dgicos e de aplicagdes tecnol 6gicas deste material.

O sistema (Pb,La)(Zr,Ti)O, possui estrutura perovskita do
tipo ABO,. Narepresentag&o ideal de simetriacubica, o cétion
maior A (no caso Pb* eLa*), selocalizanos vérticesdo cubo,
enquanto o cétion menor B (Zr* e Ti**), selocaliza no centro
dacélulaunitaria, e os oxigénios nos centros das faces[2]. Os
sitios A, B e O na estrutura perovskita apresentam, portanto,
nuimeros de coordenagdo 12, 6 e 6, respectivamente. Usando
0 model o de empacotamento geométrico e considerando todos
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os ions como esferasrigidas, o seguinte fator de toleranciafoi
proposto por Goldshmidt para estabilidade desta estrutura
terné&ria[2]:

t=ra+ro V2 (s +ro) ")

emaque: r,, r, er, sdo osraiosionicos dos ions nos sitiosA, B
e do oxigénio, respectivamente. Assume-se gque a estrutura
perovskita é estavel quando t ~1 [2].

As propriedades do sistema PLZT s8o sensiveisarazéo Zr/
Ti, assim como de elementos iso- e aliovalentes usados como
dopantes substituintes [3]. O controle das propriedades fisicas
para diferentes aplicagdes préticas tem sido realizado através
da adicdo de elementos como Mn, Al, W e Fe [4-7]. Embora a
adicdo de outros ions terras raras (TR) trivalentes, além do
lantanio, tenha sido testada para a melhoria das propriedades
Gticas do PLZT, s6 muito recentemente investigagbes mais
detalhadas foram realizadas com o intuito de analisar as
caracteristicas espectroscopicasdo PLZT como hospedeiro para
estes ions, cujas emissdes no infravermelho proximo e visivel
sd0 de grande importancia tecnol égica [8-10].

O espectro de luminescéncia do PLZT n&o dopado, da
regido do visivel ao infravermelho proximo, foi inicialmente
estudado em 1977 [11]. Como este material apresenta uma
banda de emissdo largaem torno de 500 nm, atribuidaadefeitos
ou centros de impurezas, sugeriu-se que a aplicacéo das
emissoes dos ions terra raras na matriz hospedeira PLZT se
limitariaaregido do infravermelho préximo. Neste caso, uma
perspectiva interessante e ainda ndo explorada, € utilizar
ceramicastransparentesde PLZT dopadascom ionsterrasraras
como meio ativo paralasers. O desenvolvimento de lasers de
ceramicas, nos quais o ion ativo é um TR (freqlientemente
Nd**), tém despertando grande interesse na Ultima década,
devido as inlmeras vantagens que oferecem com relagdo aos
lasers que utilizam monocristais como meios ativos [12-16].
Entre essas vantagens encontram-se 0 menor custo e a maior
rapidez de obtencdo e processamento, bem como a
possibilidade de vérias geometrias e tamanhos, o que viabiliza
0 emprego de cer@micas na construcdo de lasers de alta
poténcia, por exemplo. Além disso, as ceramicas apresentam
maiores resisténcias mecanica, térmica e quimica que so
caracteristicas desgjaveisameios ativos paralasers. Em termos
de poténcias de saida, grandes avangostém sido relatados para
cerémicas transparentes de YAG: Nd** [13,17], mas hd um
crescente interesse pela busca de novas composi¢oes.

Ceramicas ferroelétricas transparentes de PLZT séo
interessantes candidatas amatriz hospedeirade ionslaser ativos
(como os TR), pois além de apresentarem caracteristicas
favoraveis a acéo laser, suas propriedades elétricas tornam
possivel o desenvolvimento de dispositivos multifuncionais
como, por exemplo, um laser em que o chaveamento da
emissdo sejafeito no proprio meio ativo. Assim, no intuito de
investigar a potencialidade desses novos materiais, neste
trabalho realizou-se a preparacdo, por prensagem uniaxia a
guente, de amostras transparentes de PLZT (com La/Zr/Ti=9/
65/35) ndo dopadas e dopadas com os ions terras raras Nd*,
Ers, Yb3, Tm3 ou Ho®*. Asamostras foram caracterizadas do

ponto de vista de suas propriedades estruturais,
microestruturais, elétricas e espectroscopicas. Os resultados
s80 apresentados e discutidos em termos das potencialidades
tecnol 0gi cas deste novo e promissor sistema.

MATERIAISE METODOS

Os precursores PbO (99,9%), ZrO, (99,9%), La,O,
(99,99%) e TiO, (99,9%) (Sigma Aldrich) foram pesados
seguindo as proporcdes da férmula estequiométrica
P4 611 86,06(ZM 65 T0:35)0.6775C (PLZT 9/65/35) em uma balanga
analitica (Microwa Swiss CH-9428) com 0,1 mg de precisfo.
Esta formula, que assume apenas vacancias no sitio B da
estrutura perovskita, como compensadoras do excesso de
elétrons gerado pelaincorporacdo de La** no sitio Pb?*, segue
apropostade Haertling e Land [1] paraaobtencdo de ceramicas
transparentes de PLZT. Os éxidos foram colocados em potes
de polietileno com agua destilada e cilindros de zirconia para
amistura, que foi feitaem um moinho de bolas de fabricagéo
prépria, a uma velocidade de rotagdo de 200 rpm durante 3 h.
Posteriormente, as misturas foram secas em estufa a 100 °C.
Os oOxidos terras raras Nd,O,, Er,O,, Yb,0,, Tm,0,0u Ho,O,
de alta pureza (Sigma Aldrich com pelo menos 99,99 % de
pureza), foram adicionados separadamente a matriz de PLZT
ndo-reagida (antes da calcinagdo), em 1,0% em peso.
Novamente, mistura e secagem foram feitas, seguindo-se o
procedimento descrito acima. Os p6s foram triturados em um
amofariz de agata, peneirados (60 mesh), e calcinados em
cadinhos de aluminaa 900 °C por 3 h. Apos cal cinagéo, 0s pos
foram moidos com bolas de zirconia por 10 h, secos em estufa
e novamente peneirados.

Paraaconformagéo dos pos reagidos naformade cilindros,
adicionou-se 2% em peso do ligante PVB diluido em acetona
ApGs mistura manual, estes pos foram prensados uniaxialmente
(95 MPa) eisogtaticamenteafrio (110 MPa). Oligantefoi retirado
por aguecimento a uma temperatura de 500 °C por 3 h. A
densificagdo dos corpos ceramicosfoi realizadapor prensagem
uniaxia aquente (5 MPa) em umaprensaThermal Technology
Inc., a 1250 °C, por 3 h, em atmosfera de oxigénio (35 kPa).
Estas condic¢des de prensagem a quente foram escolhidas
baseando-se nos resultados bem-sucedidos para o
processamento do material sem dopante [18].

Andlise de fases foram realizadas através da técnica de
difracdo de raios X nos pos calcinados e nas amostras
densificadas. Estas caracterizagdes foram feitas natemperatura
ambiente em um difratdmetro Rigaku Rotaflex modelo
RU200B, nafaixa 26 entre 20° e 60°, utilizando-se aradiacdo
CuK  (1,5406 A) efiltro de Ni. Os parametros de rede dafase
perovskita de cada composicdo foram determinados através
de um método de refinamento por minimos quadrados descrito
em [19]. Deste modo, pode-se determinar quais diferencas
existem quanto a possivel incorporagdo dos ions TR na rede
do PLZT, bem como as influéncias destes elementos nas
caracteristicas estruturais dos compostos analisados.

Medidas de densidade por empuxo foram realizadas na
temperaturaambiente utilizando um sistema Sartorius modelo
YDK 01-OD, acoplado a uma balanga Sartorius modelo BP
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210D. A caracterizaggo microestrutural foi realizada através
das superficies de fraturas das amostras, em um microscopio
eletronico de varredura JEOL modelo JSM 5800 LV.

Anteriormente as medidas dielétricas, ferroelétricas e
Gticas, os corpos ceramicos foram cortados e polidos (SiC 800
€1000). Paraas medidas de transmitancianaregido do visivel,
e espectroscopicas (absor¢do e luminescéncia), foi feito
polimento Gtico adicional com pasta de diamante (1,0 e 0,5
pm). Para a caracterizacdo elétrica, eletrodos de ouro foram
depositados por “sputtering”.

As caracterizacdes da componente real (g’') da
permissividade elétrica relativa foram feitas, durante o
resfriamento, aumataxa de 2 K/min, em um impedancimetro
HP 4194A, conectado a um microcomputador. As curvas de
histerese ferroelétrica (P vs. E) foram determinadas na
temperatura ambiente a 1 Hz com um sistema baseado no
circuito proposto por Sawyer-Tower [20, 21].

A transmissdo 6ticanaregido do infravermelho proximo ao
visivel foi medidaem um espectrofotémetro Nicolet Magna IR
850 equipado com um detector de Si edivisor defeixesde KBr,
e em um espectrofotdmetro Perkin-EImer Lambda 900. As
medidas de absorcéo 6tica foram feitas no mesmo
espectrofotdmetro Nicolet, porém equipado com detetor de
InGaAs edivisor defeixes de quartzo, ou ho espectrofotdmetro
Perkin-Elmer. Os espectros de luminescéncia foram obtidos
utilizando um laser de diodo em 808 nm ou um laser de Kr* em
650 nm. Ossinaisforam filtrados por um monocromador simples
(0,3 m), coletados por detetores de InGaAs (HTE-2642), ou de
INAs (J12D) daEG& G e amplificados por um lock-in.

RESULTADOSE DISCUSSAO
Caracteristicas estruturais e microestruturais

Verificou-se que a calcinagdo dos pds a 900 °C ndo foi
suficiente para a obtencdo de material monofésico para
nenhuma das composi¢oes estudadas. Os perfis de difracéo
deraios X dos p6s cal cinados para todas as composi ¢oes (ndo
apresentados aqui) mostraram que aformagéo de PLZT 9/65/
35 passa pela reacdo seqiiencial de fases intermediarias iso-
estruturais, ou sgja, todas PLZT com estrutura perovskita,
porém com simetrias distintas (tetragonal rica em titanio,
romboédrica/ortorrémbicarica em zircénio), antes que afase
final - perovskitacom simetriaindistintadacubica (ou pseudo-
clbica), sgjaformada. Estes resultados coincidem com aqueles
observados anteriormente, como detalhado em [22], e sdo
plausiveis de ocorrer devido a localizagdo desta composicéo
nas proximidades do contorno de fase morfotrépico [22].
Contudo, temperaturas de cal cinago superiores provocam ata
volatilizagdo de PbO e diminuem drasticamente a area
superficial das particulas, ndo sendo portanto recomendadas,
como apresentado em [23].

Para o caso dos perfis de difragdo de raios X de amostras
prensadas a quente, observou-se aformagéo completadafase
perovskita pseudo-cubicado PLZT em todas as composi¢des
(Fig. 1), comagumasdiferencasem relago alargurados picos,
principalmente em altos angulos. Tragos de fases secundarias
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Figura 1: Perfis de difragdo de raio X, a temperatura ambiente, das
cerdmicasde PLZT com 1,0% em peso de TR,0,, prensadas aquente.
As setasindicam picos de fases secundérias (ver texto paradetal hes).
[Figure 1: Room temperature X-ray diffraction patterns of PLZT +
1.0 wt.% RE,O, hot-pressed ceramics. The arrows indicate peaks
corresponding to secondary phases.]
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Figura 2: Parametros de rede obtidos a partir dos difratogramas de
raios X apresentados na Figura 1 (considerando-se umacelaunitaria
de simetria cubica), em fungéo do raio idnico do ion terrarara, para
as ceramicas de PLZT com 1,0% em peso de TR,0O, (TR= Nd*,
Ho*, Ere*, Tm®* e Y b*) prensadas a quente. A linhatracejadarefere-
se ao valor encontrado para o PLZT néo dopado.

[Figure 2: Lattice parameters obtained from the X-ray diffraction
patterns shown in Figure 1 (considering a unit cell with cubic
symmetry), as a function of the rare earth ionic radius, for the hot-
pressed PLZT + 1.0 wt.% RE,O, (RE = Nd**, Ho*, Er®, Tn#* and
Ybs*). The dashed line refers to the value found for undoped PLZT.]

(indicadas por setas naFig. 1), as quais podem ser associadas
aos oOxidos terras-raras ou fases com estrutura pirocloro, sdo
observados. Este Ultimo caso foi mais evidente paraadopagem
com o 6xido de itérbio, em que se pode atribuir aos picos
extras a possivel presenca dafase LaY bTi,O, [24] ou dafase
Zr,Yb,0,, [25]. InvestigagOes mais detal hadas e métodos de
refinamento como o de Rietveld, devem ser feitos para o
esclarecimento destas questdes.

Para fazer uma andlise quantitativa de comparagdo entre
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Tabela | - Raio i6nico (segundo valéncia do ion), parémetro
derede e densidade aparente das cerdamicasde PLZT com 1,0%
em peso de TR,0,, prensadas a quente.

[Table I - lonic radius (according to ion valence), lattice
parameter and apparent density of hot-pressed PLZT + 1.0
wt% RE,O, ceramics.]

fonTR*  Raioibnico  ParAmetrode Densidade

A #ref. 27] Rede (A)* Aparente(g/cm?)&
N 0,995 4,0904(2) 7,40(8)
Ho 0,894 4,0942(4) 7,70(4)
Er 0,881 4,1083(2) 7,76(1)
Trme* 0,870 4,1100(5) 7,62(8)
Y b 0,858 4,0960(4) 7,78(3)
Yb? 0,930

# para coordenacgo 6.
*+ & entre parénteses esta representado o desvio padréo da Ultima
casa decimal.

as composic¢Oes, considerou-se a simetria cubica para a
determinagéo dos paré@metros de rede das amostras prensadas
aquente. Osresultados podem ser observadosnaTabelal ena
Fig. 2, onde o parémetro de rede é dado em funcdo do raio
ionico do ion terrararadopante. Asvaéncias2+ e 3+ doitérbio
foram levadas em considerac&o, e os respectivos raios ionicos
foram indicados para a andlise.

Pode-se observar que ha uma dependéncia do parémetro
derede em relagéo ao raio do ion TR. Duas conclusdes podem
ser inferidas dos resultados observados: (a) devido as
diferencas nos parametros estruturais, haincorporacéo dosions
terras raras narede do PLZT; e (b) em geral, quanto menor o
raioionico do TR, maior o volume dacelaunitéria. A aparente
contradicdo desta Gltima pode ser analisada do ponto de vista
da posicdo ocupada pelo ion terra rara na rede cristalina do
PLZT. A partir da andlise do fator de tolerancia, equacéo A,
que define a estabilidade da estrutura perovskita ABO,, e do
refinamento estrutural de cerdmicas de PLZT dopado com
diferentes lantanideos, foi verificado [26] que aincorporacdo
no sitio A é predominantemente dos elementos terras raras de
maior raio iénico, enquanto que, os de menores rai 0s i6nicos,

TR=Yb

Figura 3: Micrografias de microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura de ceramicas de PLZT 9/65/35 com 1,0% em peso

de TR,0,, prensadas uniaxialmente a quente.

[Figure 3: SEM fracture surface micrographs of uniaxially hot pressed PLZT9/65/35 + 1.0 wt.% RE,O, ceramics.]
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Figura 4: Fotografia de amostras de PLZT dopado com ions terras
raras, prensadas uniaxialmente a quente.

[Figure 4: Photograph of uniaxially hot-pressed rare-earth ion-
doped PLZT ceramics.]

ocupam o sitio B. Elementos com raiosionicosintermediérios
podem ocupar tanto os sitios A como os B. Embora ndo
discutido pelos autores daref. [26], pode-se entender melhor
a influéncia no volume da cela unitéria pela posicéo de
ocupagdo do TR, apartir daandise do tipo de defeitos gerados
em cada caso. Vacancias nos sitios dos cétions maiores, 0sA,
criadas preferencialmente pela saida de Pb?*, sdo esperadas
para a presenca de um dopante doador (no caso, TR*) neste
mesmo sitio, enquanto que vacancias de oxigénio sdo esperadas
para a substituicdo de B* por TR (dopante aceitador). O
primeiro caso, evidentemente, causa as distorgdes que mais
reduzem o volume da cela unitaria. Desta forma, poder-se-ia
inferir porque o ion itérbio, por também assumir avaléncia 2+
e assim poder ocupar os sitios A%, estaria distorcendo mais
fracamente o volume dacela, do que no caso em que assumisse
apenas 0 raio i6nico menor de seu estado trivalente. Embora
n&o considerado aqui, outros fatores tais como polarizabilidade
e caréter daligacfo sfo importantes paraaestruturacristalinae
deverdo ser avaliados futuramente. Vale ressaltar que as
diferencas de concentragfes molares, geradas pelo fato da
dopagem ter sido feitaem peso, s80 minimas, ndo apresentando
tendéncias especificas nos resultados apresentados.

As densidades aparentes das ceramicas obtidas (Tabela I)
mostram valores préximos ao esperado para a densidade ideal
de PLZT 9/65/35 (~7,8 glcm®) [1], com excegdo do material
dopado com neodimio. No entanto, este Gltimo é o de maior
transparéncia, apresentando microestrutura densa, homogénea
e livre de poros, como pode ser confirmado pelas micrografias
de fratura apresentadas na Fig. 3. A cer@mica PLZT com
neodimio € a que apresenta um caréter de fratura claramente
transgranular, possivelmente devido a auséncia de fases
segregadas nos contornos de gréo, e também ao maior tamanho
de gréo. Segundo alguns autores [26], ceramicas dopadas com
jonsterrasraras de maior nimero atémico, taiscomo lanténio e
neodimio, apresentam microestruturacom maioresgréos. O grau
de translucidez alcangado nas amostras estudadas pode ser

avaliado qualitativamente pelas fotos apresentadas na Fig. 4.
Caracteristicas elétricas

A Fig. 5 apresenta a parte real da permissividade elétrica
relativaem fungéo datemperatura, al kHz, paraasamostrasde
PLZT com 1% em peso de TR,0O,. Por meio daandisedascurvas
pode-se observar que 0 material apresenta transicao de fase
difusa e que, com excegdo do PLZT dopado com neodimio,
nado ocorrem grandes mudangas quando os ion terras raras s0
adicionados a0 PLZT. A Tabela Il resume algumas das mais
importantes caracteristicas diel étricas destas amostras. Atribui-
se que aincorporacdo dos dopantes terras raras com maior raio
ionico (Nd¥, Er** e Ho®**) na rede do PLZT seja o fator
responsavel pela diminuicdo da temperatura de maximo da
permissividedeelétrica(T,,, ), quando comparadascomo PLZT
ndo dopado. Ja os ions Tm** e Yb* (ou Yb?) causaram uma
elevaggo dosvaloresdeT,,, quando comparados com aamostra
ndo dopada. Quanto aos valores da permissividade elétrica
relativa, é interessante ressaltar que praticamente a mesma
relacéo pode ser inferida, salvo o caso da amostra dopada com
érbio (Er,0,), que apresenta temperatura de transicéo de fase
inferior ado PLZT néo dopado, mas permissividade elétricana
temperatura de maximo (¢’ ) maior.

De acordo com os estudos realizados em cerémicas de
PLZT 9/64/34 [26], o incremento do nimero atmico (ou a
reducdo do raio i6nico) do dopante utilizado causaum aumento
na temperatura de transigéo e um aumento de ¢’ . Essefato
também foi observado, de um modo geral, paraadopagem de
PLZT com os Oxidos de terras raras aqui analisados (ver Fig.
6, que traz a dependéncia de T,,, com o raio i6nico do ion
TR). Isto pode ser justificado pelas distor¢des criadas
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10000 — RE=Nd

—— RE=Ho
8000{ — RE=Er
—— RE=Tm

w =
6000{ —— RE=Yb

4000+
20004
0 T L
200 300 400 500
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Figura5: Partereal da permissividade elétricarelativaem funcéo da
temperatura, em 1 kHz, para as cerdmicas de PLZT com 1,0% em
peso TR,O,, prensadas a quente.

[Figure5: Real part of relative electrical permissivity as a function
of temperature, at 1 kHz, for hot pressed PLZT + 1.0 wt.% RE,O,
ceramics.]
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Tabela Il - Propriedades dielétricas (a 1 kHz) das cerémicas de PLZT com 1,0% peso TR,O,, prensadas a quente. T, € a
temperatura de maxima permissividade elétrica, ¢, a permissividade elétricarelativa e, tgs € a perda dielétrica (=¢,"/¢.").
[Table Il - Dielectric characteristics (at 1kHz) of hot-pressed PLZT + 1.0 wt% TR,O, ceramics. T,,.. is the temperature of
maximum electrical permissivity, €', is the relative electrical permissivity and, tg 3, is the dielectric loss (=¢," /g,").]

PLZT +1,0% Tys (°C) € e tg5, & ooy t98 ey
peso TR,0,
TR = Nd 49 4404 0,053 3933 0,056
TR =Ho 104 9240 0,033 3809 0,044
TR=FEr 96 10552 0,045 4616 0,061
TR=Tm 121 10028 0,052 3156 0,044
TR=Yb 121 10175 0,037 3592 0,052
n&o dopado 11 9645 0,037 3933 0,060

estrutural mente e acompanhadas, como di scutido anteriormente,

pelo aumento do volume da célula unitéria com a diminuicéo 30
do raio idnico do ion TR. A diferenca entre os valores de E 20
permissividade elétrica para diferentes dopantes (Tabela Il) !
também pode ser explicada segundo a possivel substituicdo dos a 10+
ions em diferentes sitios da célula unitariado PLZT. E; 0

As amostras dopadas com Oxido de itérbio devem ser 8
destacadas pela possibilidade do ion itérbio assumir duas S -104
valéncias distintas, Yb? e Yb*, e, por conseguinte, doisraios @
ionicos distintos, como ja discutido anteriormente. Os dois E -20+
estados de valéncia, assim como no caso dos parametros de 30
rede em funcdo do raio iénico (Fig. 2), foram incluidos na

20 15 -0 5 0 5 10 15 20

Campo elétrico (kV/cm)
130
. - Figura 7: Curvas de histerese ferroel étrica para ceramicas de PLZT
1204 A By Oy 2 X ;
8 110 Yb Yb 9/65/35 + 1,0% em peso de TR,0,. Medidas feitas na temperatura
e R L T e et T e e ambiente, em 1 Hz.
g 100 - Ho™ [Figure 7: Ferroelectric hysteresis loops of PLZT 9/65/35 + 1.0
'8 % Erd wt% RE,O, ceramics. Measurements performed at roomtemperature,
] at 1 Hz]
£ 80-
70+
60- Fig. 6, paraa qlepe_ndécjcia d_e T s Umaformade se analisar
2 50 apresencadeitérbio bi- etrivalente narede do PLZT, éade
10 Ng considerar o valor encontrado de T,,, como sendo umamédia
084 086 088 080 002 004 096 098 1.00 entre um valor maior para o caso do Yb? e um valor menor
raio ibnico (A) para o caso do Yb* (desde que assuma-se a proposta [26] do

Figura6: Temperatura de méaxima permissividade el étricaem funcéo
do raio idnico dos elementos terras raras (TR), a 1 kHz, para
ceramicas de PLZT 9/65/35 com 1,0% peso de TR,O,, prensadas a
guente. A linhatracejada destaca o valor datemperatura de transi¢céo
parao PLZT 9/65/35 puro.

[Figure 6: Temperature of maximum electrical permittivity as a
function of rare earth ionic radii at 1 kHz, for hot pressed PLZT 9/
65/35 + 1.0 w.t% RE,O, ceramics. The dashed line highlights the
value of transition temperature for undoped PLZT 9/65/35.]

aumento de T,,, com a diminui¢&o do raio ionico). Como a
prensagem aquentefoi realizadaem atmosfera oxidante, pode-
se acreditar que a concentrag&o do itérbio divalente € menor
do queadotrivalente, explicando porqueovalor deT,,,, obtido
€ elevado, pois o efeito daincorporagdo do ion de raio idnico
menor (o de valénciatrivalente) seria predominante.

O ciclo de polarizacdo versus campo elétrico, P vs. E, ou
histereseferroel étrica, paracada composi¢éo estarepresentado
na Fig. 7. Percebe-se uma clara alteracdo do comportamento
das curvas de histerese em fungado do ion adicionado. Deforma
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andogaaT,,, es/ .. observou-semudancas sistematicastanto
da polarizagdo remanescente (observada quando o campo
el étrico se anula) quanto no campo coercitivo (aquele em que
hé inversdo da polarizacdo) em relagdo ao raio do ion
adicionado ao PLZT. A tendéncia geral da dopagem foi
aumentar tanto 0 campo coercitivo quanto a polarizagdo com
0 numero atémico (ou redugdo do raio idnico) do ion terra
rara. Asmudancas do caréter ferroel étrico dasamostras deram-
se, possivelmente, a uma variagdo estrutural da rede, que
gradativamente passa de centro-simétrica (caso do PLZT
dopado com Nd®) para ndo centro-simétrica (caso das outras
composicdes), com aincorporacdo de ions com raios i6nicos
menores. Porém, este resultado ndo é claramente percebido
pelos perfis de difragdo de raio X (pelo menos em varreduras
continuas, como as da Fig. 1).

Caracteristicas espectroscopicas - PLZT dopado com Nd**
ou Er® ou T

A Fig. 8 mostra a curva de transmitancia de uma amostra
ndo dopada de PLZT 9/65/35, com 1,2 mm de espessura, na
regido do visivel e do infravermelho préximo. Os dados
revelam um valor méximo de transmitancia da matriz
hospedeira em torno de 70% em toda regido, que se estende
de aproximadamente 400 a 7000 nm. Outra caracteristica
interessante dos espectros é a auséncia de significativa banda
de absorcao de grupos OH- da agua em torno de 1800 e 2800
nm, como é freqlientemente observado em outras matrizes.
Estas sdo regifes de interesse para a construgdo de lasers de
Ers* e Tm3* com aplicagcdes em odontologia e medicina
(cirurgia pléstica, oftalmologia). Além disso, a extensajanela
de transmiss&o Optica do PLZT também motiva o estudo das
emissdes do Nd** em torno de 1060 nm, com indmeras
aplicagBesindustriais, odontol ogi cas e académicas, e em 1342
nm, umaregido deinteresse em tel ecomuni cagdes, tanto quanto
a emissdo do Er®* em 1550 nm, que corresponde a regido de

70 L70
© o r60
= o

40 L40°
g E
® 30 -30
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10 = - -10
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Figura 8: Espectros de transmissao Optica da ceramica PLZT 9/65/35
ndo dopada, na temperatura ambiente, na regido espectral do visivel
a0 infravermelho proximo. A espessura da amostra é de 1,2 mm.
[Figure 8: Room temperature optical transmission spectra of
undoped PLZT 9/65/35 ceramic, in the visible to near infrared
spectral region. Sample thickness is 1.2 mm.]
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Figura 9: Espectros de absor¢&o dptica (a) e luminescéncia (b) de
PLZT 9/65/35 com 1,0% em peso de Nd,O, obtidos na temperatura
ambiente. O espectro de luminescéncia (b) foi obtido com excitagdo
em 808 nm e astransi ¢des correspondentes as emi ssdes sdo indicadas
no diagrama parcial de niveis de energia.

[Figure 9: Room temperature optical absorption (a) and
luminescence (b) spectra of PLZT 9/65/35 + 1.0 wt% Nd,O,. The
luminescence spectrum (b) was obtained with excitation at 808 nm
and the transitions corresponding to the observed emissions are
shown in the inset partial energy levels diagram.]

mais baixa atenuacdo de fibras 6pticas de silica.

Os espectros de transmitancia também foram obtidos para
amostras dopadas (ndo apresentados aqui). Para o caso das
ceramicas transparentes de PLZT:Nd*, observa-se que em
regiGes onde o ion ndo absorve, os valores de transmitancia
s80 préximos aos obtidos parao PLZT ndo dopado, com ligeiro
deslocamento da borda de absor¢cdo no ultravioleta para
maiores comprimentos de onda. Isto € mais um indicativo da
6tima qualidade 6ptica com que esse material é obtido. No
entanto, para amostras dopadas com outros ions TR | os
valores de transmitancia sdo bem inferiores, em toda aregiéo
do visivel ao infravermelho préximo. Assim, as demais
caracteristicas espectroscopicas foram analisadas apenas para
amostras dopadas com razoavel grau de translucidez, isto €,
aquelas dopadas com Er®*, Tm** e Nd**.

Os espectros de espalhamento Raman (ndo apresentados),
de amostras ndo dopadas de PLZT 9/65/35, indicam que a
maxima energia de fénons é de 750 cm* como anteriormente
verificado [28]. Este valor é da ordem daqueles de vidros
teluretos e de outros cristais laser comerciais eficientes como
0 YAG:Nd* (850 cnr?). Baseando-se neste fato, espera-se
que as perdas por decaimentos ndo radiativos sejam pequenas
no PLZT, desde que os acoplamentos el étron-fénon ndo sgjam
muito mais significativos nos sistemas PLZT: TR,

Os espectros de absorcéo e de luminescénciado PLZT 9/
65/35 + 1,0% em peso de Nd,O, determinados atemperatura
ambiente, sdo apresentados nas Figs. 9 (a) e (b),
respectivamente. Ambos espectros apresentam as bandas
tipicas do ion Nd** entre 600 nm e 1450 nm, correspondentes
as transi¢des indicadas. No detalhe da Fig. 9(b), destaca-se o
diagrama parcial de niveis de energia do ion, indicando as
transi¢des a partir do nivel laser *F,, para os niveis *ly, (890
nm), 4., (1064 nm) e “l.,, (1340 nm). A transi¢cdo para o

1172 1312



375 A. S. S. de Camargo et al. / Ceramica 50 (2004) 368-377

nivel 4., ndo € observada por estar fora da faixa espectral
medida. O espectro de luminescéncia em (b) foi obtido por
excitagéo em 808 nm, dos niveis2H,,, e*F,,,, cujos coeficientes
de absor¢éo s3o pelo menos trés vezes maiores do que no “F,,,
como se pode observar no espectro em (a).

As propriedades radiativas do sistema PLZT:Nd3*
(probabilidades de transi¢éo, razbes de ramificacdo, tempo
de vida do nivel emissor “F,,, etc), também foram avaliadas
utilizando-se a estabelecida teoria de Judd Ofelt [29,30]. Os
resultados desse estudo, bem como uma discussdo detalhada,
podem ser encontrados na ref. [31]. A partir do calculo do
tempo de vida radiativo do nivel *F,, (165 pus), e do valor
experimental determinado para esse parametro (144 ps),
foi possivel estimar a eficiéncia quantica n = 7, /7, da
emissdo laser em 1064 nm (transicéo *F,, ' —*l,, ,). O valor de
n = 87%, comparével aos de eficientes meios laser ativos,
indica que a probabilidade de decaimentos ndo radiativos (via
fénons) ndo compromete aemissdo |aser, portanto é umaforte
evidéncia da potencialidade do PLZT:Nd?.

AsFiguras 10 (a) e (b) apresentam os espectros de absor¢éo
e luminescéncia do PLZT 9/65/35 + 1,0% em peso de Er,O,
medidos a temperatura ambiente. Novamente, observa-se a
presenca das bandas tipicas do ion Er¥* em ambos espectros,
em que as transi¢Oes estdo indicadas. De acordo com o
diagrama parcia de niveis de energia em (b), excitando-se a
amostra com luz de comprimento de onda 808 nm observam-
se emissbesem 980 nm (4, —»*1,.,,) €1550 nm (I, = “l.,)
como ja observado por Murakami e colaboradores [8]. Além
disso, devido ao método utilizado para a preparacéo das
cerémicas desfavorecer a presenca de grupos hidroxila narede
do PLZT, também é possivel observar intensaemisso em 2800 nm
(1., = “.5,) como apresentado no detalhe da Figura 10 (b).

(a) T= 300K 44 :——‘Iwz (b)
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Figura 10: Espectros de absor¢ao Optica (a) e luminescéncia (b) de
PLZT 9/65/35 com 1,0% em peso de Er,O, obtidos na temperatura
ambiente. Os espectros de luminescéncia (b) foram obtidos com
excitagdo em 808 nm e as transi¢les correspondentes as emissdes
sdo indicadas no diagrama parcial de niveis de energia.

[Figure 10: Room temperature optical absorption (a) and
luminescence (b) spectra of PLZT 9/65/35 + 1.0 wt% Er,O,. The
luminescence spectra (b) were obtained with excitation at 808 nm
and the transitions corresponding to the observed emissions are
shown in the inset partial energy levels diagram.]
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Figura11: Espectros de absor¢ao optica(a), e deluminescéncia (b) de
PLZT 9/65/35 com1,0% em peso de Tm,O,, obtidos na temperatura
ambiente. Em (b) o espectro de linha pontilhada corresponde a uma
amostra dopada com 6,0% em peso de Tm,O,. Os espectros de
luminescénciaforam obtidos com excitago em 650 nm e astransigoes
sdo indicadas no diagrama parcia de niveis de energia.
[Figure 11: Room temperature absorption (a) and luminescence (b)
spectra of PLZT 9/65/35 + 1.0 wt% Tm,O,. The dotted line (b)
corresponds to a 6.0 wt% Tm,O, doped sample. The luminescence
spectra were obtained with excitation at 650 nm and the transitions
are shown in the inset partial energy levels diagram.]

Vale ressaltar que a escolha por excitar a amostra no
comprimento de onda de 808 nm (%, ' —*l,,,), como para o
PLZT:Nd*, foi baseada em mera conveniéncia experimental,
poisépreferivel que aexcitagdo sejafeitanabandade absorcéo
em torno de 980 nm (*l,,, ' —*l,,,), com maiores coeficientes
deabsorcdo (Fig.10 (a)). Atual mente, lasers de diodo em ambos
estes comprimentos de onda, podem ser adquiridos com baixo
custo e alta poténcia, portanto esta € umagrande vantagem de
lasers de estado sdlido baseados nos ions terras raras aqui
abordados.

Célculos de Judd Ofelt [29,30] também foram realizados
parao PLZT:Er3[31]. Ostemposdevidaradiativos cal culados
para os niveis emissores 4, , €4l ., S0 respectivamente 280
us e 5,5 ms. As eficiéncias quanticas 1, estimadas para as
emissdes em 1550 nm e 2800 nm sdo de 94 e 9%
respectivamente. Embora este Ultimo valor parega muito
pequeno para indicar a possibilidade de a¢&o laser em 2800
nm, esta € uma caracteristica inerente ao ion, pois a
proximidade em energiado nivel 4, comonivel 4l ., (~5500
cm'?) favorece o decaimento ndo radiativo. Assim aeficiéncia
€ baixa, mas a emissdo laser ndo é impedida.

Investigaces similares também foram feitasem cermicas
de PLZT 9/65/35 + 1,0% em peso de Tm,O,. Os espectros de
absorgéo e de luminescéncia, contendo as bandas tipicas do
Tm?3 estéo nas Fig.s 11 (a) e (b), respectivamente. NaFig. 11
(b), 0 espectro deluminescénciade umaamostraopacadopada
com 6,0% em peso Tm,O, (linha pontilhada), também &
apresentado, paraefeito de comparacéo com aquel e daamostra
dopada com 1,0%. Nota-se que, paraamaior concentracéo de
Tm?*, h&um aumento em intensidade da emissdo em 1800 nm
(°F, '—°H,), em detrimento a intensidade da emisséo em 800
nm (°*H, '—%H,). Este € um fato interessante em sistemas
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dopados com Tm?*, atribuido a ativagdo de um processo de
transferéncia de energia entre os ions. O processo em questdo
e a variagdo em intensidades das bandas podem ser
compreendidos com base nas linhas tracejadas do diagrama
parcia de niveis de energia no detalhe da Fig. 11 (b). Neste
caso, amedidaem que o nivel °H, € deexcitado, de formanéo
radiativa, o nivel °F,, de onde parte a emisséo laser em 1800
nm, é eficientemente excitado. Como consequiéncia, ha um
decréscimo em intensi dades das emissGes apartir do nivel °H,,
eaumento daintensidade daemissdo apartir do nivel °F,. Como
0s processos de transferéncia de energia dependem da
proximidade entre os ions envolvidos, um estudo da melhor
concentragcao e o aprimoramento da qualidade oOptica de
amostras de PLZT com maiores concentracdes que 1,0% em
peso de Tm,O, ainda se faz necessério.

A partir dos calculosde Judd [29] ede Ofelt [30], verificou-
seque n = 96% paraatransico laser (°F,” —»*H,), indicando
que o PLZT:Tm?* poderd também se tornar um candidato
interessante como meio ativo para laser, a exemplo da
cerémicas dopadas com Nd* e Er®*. O tempo de vidaradiativo
determinado experimentalmente para o nivel 3F, & 142 ps.
Embora os espectros de luminescéncia tenham sido obtidos
com excitagdo em 650 nm, em que lasers de diodo comerciais
também est&o disponiveis, aexcitagdo em 808 nm com diodos
de alta poténcia é desgjavel, como no caso do PLZT:Nd*,
para aumentar a eficiéncia de bombeamento.

CONCLUSOES

Ceramicas de PLZT 9/65/35 dopadas com 6xidos terras
raras (TR = Nd, Er, Yb, Tm ou Ho) foram prensadas
uniaxialmente a quente e caracterizadas segundo as suas
propriedades estruturais, microestruturais, elétricas e
espectroscopicas. As andises foram realizadas em corpos
cerédmicos com composic¢des contendo 1,0% em peso do
TR,0,. A incorporagéo do elemento TR na rede cristalina do
PLZT depende fortemente do seu raio i6nico. O limite de
solubilidade dasterrasrarasno PLZT decresce (paradopagens
menores que 1,0% em peso) com areducdo do raio idnico do
dopante. Para os menores raios idnicos, a estabilidade da
estrutura perovskita é prejudicada e uma fase, com estrutura
pirocloro, precipita-se nos contornosdosgréosdamatriz PLZT.
Identificam-se, também, efeitosinteressantes nas propriedades
dielétricas e ferroelétricas do PLZT dopado quanto ao raio
idnico da terra-rara utilizada: em geral, quanto maior o raio
iénico, menos intenso é o carédter ferroelétrico do material,
isto &, a polarizagdo remanescente, 0 campo coercitivo e a
temperatura de transicdo diminuem com o aumento do raio
iGnico do TR. Este conjunto de resultados permite entender
porque o material dopado com Nd* (maior raio idnico entre
os ions analisados), apresenta a maior transmitancia éticaem
relacdo as outras composicOes dopadas. As caracterizagdes
por técnicas de espectroscopia Optica, bem como através de
calculos de propriedades radiativas paraas amostrasde PLZT
gue apresentam maior transparéncia (aquelas dopadas com
Nd¥, Er3* e Tm?3*), indicam que estas combinagBes ion-matriz,

eespecialmente 0 PLZT:Nd®*, poderéo resultar em candidatos
interessantes para a construcéo de lasers de ceramica com
emissdes naregido do infravermelho proximo.
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