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RESUMO

Entender como a matéria comporta-se em diversas condi¢des naturais € fundamental
para possibilitar a idealizacdo e constru¢c@o de novas tecnologias. Em particular, quando olhamos
para escalas nanométricas nem sempre os efeitos relacionados a essas estruturas ocorrem de
maneira similar quando comparadas a estruturas macroscopicas. Assim sendo, nesta Disser-
tacdo apresentamos estudos sobre transi¢des de fase em nanocristais utilizando a geracao de
segundo harmodnico incoerente (espalhamento hiper-Rayleigh de segunda ordem) como sonda.
Em temperatura ambiente, o NaNbOs apresenta comportamento antiferroelétrico, fazendo parte
da familia de perovskitas do tipo ABO3. Este grupo de 6xidos exibe propriedades fisicas e
quimicas interessantes, incluindo ferroeletricidade e piezoeletricidade, com possibilidade de
intimeras aplica¢cdes tecnoldgicas. Em particular, o niobato de sédio apresenta um diagrama de
fases bastante complexo, sendo motivo de diversos estudos reportados na literatura. Todos estes
aspectos reunidos serviram de motivacao para o desenvolvimento deste trabalho. As amostras
estudadas sdo compostas por cristais de NaNbOs de, aproximadamente, 110 nm de didmetro
e foram devidamente caracterizadas através das técnicas de difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de transmissao e reflexdo difusa. O espalhamento hiper-Rayleigh de segunda ordem
nestes nanocristais de NaNbO3 pdde ser facilmente observado ao se irradiar a amostra com
pulsos de 8 ns de duracdo de um laser de Nd-YAG Q-switched operando a uma taxa de repeti¢cdo
de 5 Hz e comprimento de onda central em 1064 nm. Assim sendo, a amostra com 0s nanocristais
foi colocada em um criostato e resfriada até 80 K. A dependéncia do sinal do espalhamento
hiper-Rayleigh em funcao da temperatura foi registrada durante o ciclo de aquecimento e os
dados foram coletados a cada 1,0 K de variacdo da temperatura. Os resultados claramente
indicaram duas transi¢Oes de fase difusa, a primeira no intervalo entre 100 e 120 K, a segunda de
200 a 240 K. Ao final, apresentamos uma discussao dos resultados obtidos, bem como também

apresentamos algumas perspectivas para desenvolvimento futuro do nosso trabalho.

Palavras-chave: Espalhamento Hiper-Rayleigh. Optica Néo Linear. Transicdo de Fase. Niobato

de Sodio. Nanocristais. Primeira Hiperpolarizabilidade.



ABSTRACT

The understanding on how matter behaves under different physical constrains is
fundamental to allow the development of new technologies. Particularly, in the nanoscale, the
physical response of a material may be very different than in the bulky form. Thus, in this
Master Thesis, we present studies on phase transitions in sodium niobate (NaNbO3) nanocrystals
using the incoherent harmonic generation (second-order hyper-Rayleigh scattering) as the phase
transition probe. At room temperature, NaNbOs3 is a perovskite antiferroelectric crystal that has
the chemical formula ABOs. In fact, this group of oxides exhibits a large number of interesting
physical and chemical properties, including ferroelectricity and piezoelectricity, which may be
exploited in many technological applications. In particular, NaNbO3 present a complex phase
diagram and, as a consequence, it has been extensively studied in the literature. All these points
together were the motivation for this work. The studied sample consisted of NaNbOs crystals
of approximately 110 nm of diameter, which were properly characterized by X-ray diffraction,
transmission electron microscopy and diffuse reflection. On the other hand, second-order hyper-
Rayleigh scattering is observed when the powder sample is irradiated by laser pulses of 8 ns
from an Nd-YAG Q-switched laser operating at 5 Hz and centered at 1064 nm. The sample,
placed in a cryostat, was cooled down to 80 K and then, during the heating cycle back to the
room temperature, the second-order hyper-Rayleigh signal was monitored as a function of
temperature, every 1 K. The collected data clearly show two diffuse phase transitions in this
range of temperatures, the first in the range from 100 K to 120 K and the second from 200 K to
240 K. A discussion concerning the sample’s behavior and perspectives are presented in order to,

respectively, support the results and provide the next steps of our work.

Keywords: Hyper-Rayleigh Scattering. Nonlinear Optics. Phase Transitions. Sodium Niobate.
Nanocrystals. Hyperpolarizability.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico esta fortemente ligado ao avango das sociedades ao longo
dos séculos. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais permite o avanco da tecnologia
que por sua vez influenciam aos poucos o estilo de vida da sociedade, pois torna o uso destas
tecnologias mais acessivel, sendo ao longo do tempo difundida e incorporado ao cidaddo comum.
De fato, atualmente uma das dreas que estd em evidéncia € a nanociéncia, apesar de ser explorada
em vitroceramicas hd bastante tempo como, por exemplo, o Célice de Licurgo (ver figura 1). O
célice € considerado um dos artefatos mais complexos produzidos antes da era moderna. Com
sua fabricacao atribuida a Roma antiga e datada em algum momento entre os anos 290 e 325
d.C., fazendo dos antigos romanos os pioneiros da nanotecnologia. O fato de ser verde quando
reflete ou vermelha quando transmite luz, é devido a uma mistura especifica de particulas de
ouro e prata, na composicao do vidro da taga, com didmetros de cerca 50 nandometros com a
capacidade de absorver e espalhar luz em comprimentos de onda distintas das apresentadas em
escalas macroscopicas.

Figura 1 - Cilice de Licurgo. O cilice fica verde quando iluminado pela frente e vermelho quando iluminado por

trds devido a nanoparticulas de ouro e prata presentes na composicéo do vidro. O célice estd sob a tutela
do museu Britinico desde 1950.

Fonte: Ref.[1].

Em geral, materiais contendo componentes com dimensdes nanométricas podem apresen-
tar propriedades Opticas interessantes, sendo fundamentais na construcao de diversos dispositivos.
Além disso, podemos controlar essas caracteristicas manipulando a composicao, forma e tamanho

das nanoestruturas.

Com a construcao do primeiro LASER, acronimo do inglés "Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation", em 1960, pelo fisico estadunidense Theodore Harold Maiman
e colaboradores [2], houve uma revolucdo em diversos campos da ciéncia e tecnologia. Os lasers

tém a capacidade de gerar campos eletromagnéticos com uma amplitude da ordem de magnitude
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dos campo elétrico entre o nuicleo e o elétron de um atomo. Sob estas condi¢des, a interagao
luz-matéria exibe resposta nao linear. Em 1961, Peter Franken e seus colegas de laboratério da
Universidade de Michigan reportaram, pela primeira vez, uma intera¢do ndo linear entre a luz e
a matéria, a geracao de segundo harmonico dando inicio a um novo ramo da dptica, a dptica ndo
linear [3]. A Fisica sempre esteve alimentando esse movimento, aprimorando e desenvolvendo
novas metodologias, a fim de melhor compreender a natureza. Desde entdo com o aprimoramento
do laser, dos equipamentos de detec¢ao e com o desenvolvimento de técnicas mais sensiveis o
campo da 6ptica como um todo, em particular a dptica nao linear cresceu bastante nos dltimos

50 anos.

De fato, uma das maneiras simples e ndo invasivas de caracterizar materiais € utilizando
a interacdo da luz com a matéria, que por sua vez € um dos temas mais relevantes da Fisica,
devido a praticidade em obter uma grande quantidade de informacao a partir da resposta de um

meio material apos ser excitada por uma fonte de luz.

Por sua vez, andlise de nanocristais de perovskita revelou compostos bastantes pro-
missores na area da optica ndo linear. Em particular, os avancos da engenharia mostram que
as perovskitas sdo compostos promissores para uma nova geracao de células solares, LEDs,
supercondutores, transformadores de alta tensdo, sensores de campo magnético e memorias
RAM capazes de guardar trits, em vez de bits. Devido a sua forte resposta piezoelétrica os
compostos Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) sdo os mais amplamente utilizado atualmente. Recentemente, no
entanto, as preocupacdes com o impacto ambiental, a biocompatibilidade e a toxicidade destes
materiais devido ao seu elevado teor em chumbo (geralmente mais de 60% em peso), levaram ao
desenvolvimento de ceramicas alternativas isentas de chumbo. Entre estes, especialmente, os
niobatos alcalinos, baseados em 6xidos tipo perovskita (Li, K, Na)NbO3 atrairam muita atengdo.
Neste contexto, a caracterizagdo e o processamento de pds nanocristalinos com melhor rendi-
mento na sintese fazem parte do emergente e crescente campo da nanociéncia e tecnologia. Nos
oxidos funcionais polares nanocristalinos, muitas propriedades, como a condutividade elétrica,
a permissividade dielétrica e a polarizagdo espontianea, dependem nitidamente do tamanho do

cristalito, um fendmeno comumente referido como “efeito do tamanho” [4].

1.1 OBJETIVO

O trabalho aqui apresentado visa estudar as transicdes de fase estruturais em nanocristais
de NaNbOs através da geragao de segundo harmonico incoerente(espalhamento hiper-Rayleigh
de segunda ordem). Os nanocristais de niobato de s6dio, que apresentam propriedades piezoelé-
tricas e uma gama de respostas dielétricas tendo um forte apelo econdomico na sociedade. Além
disto, este material € amplamente discutido na literatura, tornando possivel fazer comparagdes

com resultados obtidos a partir de outras técnicas.
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1.2 ESTRUTURA

A disposicao dos assuntos abordados nesta dissertagcdo esta organizada em 5 capitulos,

da seguinte forma:

* Neste primeiro capitulo foram apresentadas algumas consideracdes iniciais que motivaram

a realizacdo deste trabalho, bem como uma breve descri¢do da estrutura desta dissertagao;

* O segundo capitulo tratard, de maneira sucinta, alguns fundamentos tedricos, para uma

melhor compreensio dos fendmenos ndo lineares abordados ao longo da dissertacao ;

* O terceiro capitulo é dedicado a uma fundamentag@o do espalhamento hiper-Rayleigh, bem

como a descri¢ao da técnica para a obtencdo do valor da primeira hiperpolarizabilidade ;

* No quarto capitulo discutimos alguns conceitos de materias ferroelétricos, paraelétricos e

antiferroelétricos.

* No quinto capitulo, apresentamos os resultados experimentais, bem como comparamos o

resultado obtido com outros resultados relatados na literatura;

* No sexto e ultimo capitulo, apresentamos conclusdes e perspetivas acerca do trabalho.
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2 FUNDAMENTOS DE OPTICA NAO LINEAR

Neste capitulo fundamentaremos alguns conceitos basicos de Optica ndo linear que serdo

uteis para o entendimento do leitor ao decorrer desta dissertacao.

2.1 EQUACOES DE MAXWELL

Em 1873 o fisico-matematico escocés James Clerk Maxwell enunciou um conjunto de
equacdes relacionando os campos elétrico, magnético, deslocamento elétrico e indu¢do magnética
que junto com a forca de Lorentz descrevem todo o Eletromagnetismo Cldssico. Considerando

um material dielétrico, no sistema de unidades MKS as equacgdes de Maxwell ficam [5]:

V-D=p, (2.1)
V.B=0, 2.2)
JB
VXE=—S", 2.3)
dD
VxH="5"1]. (2.4)

Estamos interessados em solugdes para a equacdo de onda em regides do espagco sem a
presenca de cargas livres p e de densidade de corrente J. Consideramos ainda que o material é
nao magnético, de modo que a relagdo constitutiva para indu¢do magnética possa ser expressa

COmo:

onde Ly é permeabilidade magnética do vdcuo.

A relacgdo constitutiva para o deslocamento elétrico D € descrita por:
D =¢E+P, (2.6)

onde & é a permissividade elétrica do vacuo e P € o vetor de polarizacdo.

Vamos agora considerar a forma da equag@o de onda para a propagacao de luz através de

um meio 6ptico ndo linear [5, 6]:

2*D

V-E- gy

=0. (2.7)
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Podemos eliminar o vetor deslocamento elétrico na eq.(2.7) usando a eq.(2.6).

10’E 1 9J°P

V.E_ — —
2 012 gyc? dr?’

(2.8)

onde, ¢ = ¢ a velocidade da luz no vacuo.

Ho€o
Se o campo elétrico incidente for muito maior que o campo interatdmico do meio
podemos expressar a polarizacdo induzida no material como uma expansdo em série de poténcias

do campo elétrico [6]:
P=coyVE+exPE>+yPVE +... =PV + PP 4 pO) ... =p) L p01) (2.9

onde )((1), %(2) e )((3) sdo as susceptibilidades de primeira, segunda e terceira ordem, respec-
tivamente. P(V) é a parte do vetor de polariza¢do que depende linearmente do campo elétrico
enquanto P ¢ a parte que contém as contribui¢des de ordem superiores. Considerando um
material isotrépico e sem dispersdo podemos evidenciar as contribui¢des nao lineares induzidas

no meio na eq(2.8) [6]:
n(®)d*E 1 9?pt)
2 92 g2 o2

onde, n(®) é o indice de refracdo do material. Podemos entender a eq.(2.10) como uma equagio

V-E— (2.10)

de onda ndao homogénea em que a polarizagao P estd associada 2 resposta nao linear do meio,

gerada pela interagao do campo elétrico E com o material.

2.2 POLARIZACAO NAO LINEAR

Supondo que possamos representar o vetor campo elétrico de uma onda 6ptica por uma
superposicao de campos elétricos harmodnicos com componentes de frequéncias bem definidas,

temos [6]:

E(r,t) = Y Eu(r,1), (2.11)

n

Definindo E,(r,?) da seguinte forma:

E,(r,t) = = [Eqs(r)e "™ +c.c], (2.12)

| —

onde ®, é a enésima componente de frequéncia do campo elétrico e E,(r) é dado por:

E,(r) = E(w,)e™™, (2.13)

onde k,, é o vetor de onda associado a enésima componente de frequéncia e E(®),) é a amplitude

do campo elétrico associada a enésima componente de frequéncia.
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Desta forma € possivel escrever a eq.(2.11) de forma compacta:

E(r,1) = % [ZE(a)n)ei(k"'rw”’) + c.c} . (2.14)

Usando uma representagdo similar a que aplicamos ao campo elétrico, podemos expressar
a resposta induzida no meio como uma superposi¢cdo de vetores de polarizacdo oscilando com

frequéncias w, distintas:
1 .
P(r,1) = [Zp(wn)e*kﬂ“’nf) + c.c} . (2.15)
n

Para tornar explicita a dependéncia da polarizacdo com o campo elétrico podemos expandir a

€q.(2.15) em termos de ordem superior.
P(w,) =P (w,) + P (w,) + PO (w,) +---, (2.16)

onde PV (@, é responsavel por efeitos lineares enquanto P) (w,) e P (®,) sdo responsaveis
por efeitos de segunda e terceira ordem. E importante salientar que, por hora, vamos nos ater a
discutir contribui¢cdes de até terceira ordem, mas a depender da intensidade do campo elétrico
incidente, faz-se necessario considerar termos de mais alta ordem.

O primeiro termo da expansdo estd relacionado com os componentes do tensor de

susceptibilidade de primeira ordem xl-(.l ) (w,) e com o campo elétrico aplicado:

P (@) = Y eox)} (@.)E;(@,). (2.17)
J

Efeitos opticos como birrefringéncia, refracao linear e absor¢do linear estio ligados a susceptibi-

lidade de primeira ordem [6].

Os efeitos opticos relacionados ao segundo termo da expansao, sdo os processos nao linea-

res dominantes para materiais nao centrossimétricos. Esses efeitos estao ligados aos componentes
ot 2

do tensor de susceptibilidade de segunda ordem )(I(Jk) (@, + 0y, ©,, ®,) como constantes de pro-

porcionalidade relacionando a amplitude da polariza¢do néo linear ao produto das amplitudes

dos campos:

sz)(wn + W) = Zgoxi(].zlg(wn + Oy, 0y, O E j (0, Eg(00,). (2.18)

Jik
Processos de segunda ordem sdo responsdveis, por exemplo, pela geracdo de segundo
harmonico, retificacio dptica, geracao de soma e diferenca de frequéncias. Técnicas baseadas
nesses fendmenos vém sendo amplamente utilizadas, por exemplo, a amplificacdo paramétrica
Optica que usa a geragdo de diferenca de frequéncia para transferir energia de um feixe de luz
forte para um feixe fraco [7]. Outro exemplo bastante representativo € a geracao de segundo

harmdnico que posteriormente serd melhor discutida.
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Os efeitos ndo lineares de terceira ordem estdo ligados aos componentes do tensor de

susceptibilidade de terceira ordem xi(;k)l (@ + @ + 0y, Oy, Oy, @)

3 3
Pl( )(a),, + O+ @) = Zsoxi(jk)l(w" + O + O, W, Oy, @) E j(0,)Er (0 E(00,).  (2.19)
jki
Processos de terceira ordem sao responsaveis, por exemplo, pela mudanca do indice de
refracdo do meio induzida pela intensidade da luz incidente, automodulacao de fase, autofocali-
zagdo, birrefringéncia induzida, espalhamento Raman e geracdo de terceiro harmonico. Estes
efeitos sdo bastante explorados na espectroscopia ndo linear, através de técnicas como varedura-z

e chave-Kerr [8].

2.3 SUSCEPTIBILIDADE NAO LINEAR

Para a completa caracterizacdo do tensor de susceptibilidade de um material um dos
principais empecilhos € a grande quantidade de componentes. Por exemplo, para o xl.(;k)l este
ndmero pode chegar a 81 termos. A simetria de meios cristalinos pode simplificar este problema

reduzindo o nimero de termos independentes.

Vamos usar o modelo dos osciladores ndo harmonicos cldssicos para ilustrar a origem da
nao linearidade 6ptica e algumas caracteristicas das susceptibilidades ndo lineares. Considere
que o meio € formado por um conjunto de N osciladores ndo harmonicos clédssicos idénticos
oscilando com frequéncia @y, por unidade de volume. Fisicamente, esses osciladores descrevem
o momento de dipolo elétrico entre um elétron ligado a um nticleo atomico (ver figura 2) . Mesmo
sendo um modelo simples, ele € capaz de nos dar intui¢ao sobre os processos fisicos que estao

ocorrendo, além de descrever de maneira razodvel a susceptibilidade. Nesta discussdo, vamos

Figura 2 - Elétron ligado ao niicleo por uma forga restauradora com constante de acoplamento k.

Fonte: O autor (2018).

nos ater ao caso unidimensional. Diante disso, pela segunda lei de Newton teremos a equacao
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abaixo [9, 6]: )
%£+r%—9%§2:%Em, (2.20)
onde I' é a constante de amortecimento, U (x) potencial ao qual os elétrons estdo submetidos,
e a carga do elétron , m a massa do elétron e E(7) campo externo aplicado. A susceptibilidade
do meio estd associada ao potencial U (x) ao qual os elétrons estdo submetidos. Fisicamente o

potencial reflete propriedades de simetria cristalina do meio.

2.3.1 Meio nao centrossimétrico

Se considerarmos que os elétrons estdo submetidos a um potencial sem simetria de

inversao (ver figura 3) podemos escrever:

m@:§%ﬁ+%m% (2.21)

onde @y, m e a sdo, respectivamente, a frequéncia natural de oscilagdo do elétron, a massa do
elétron e um parametro que caracteriza a nao linearidade do potencial. Suponha também que o

Figura 3 — Representagdo do potencial de interagdo ndo centrossimétrico. Em pontilhado temos uma parabola como
referéncia.

Fonte: O autor (2018).
campo elétrico incidente possa ser escrito como:

(1) = & [B1 (70 4 ) 4y (e +.)]. 22)

1
2

A partir de um tratamento perturbativo € possivel reescrever a eq.(2.20), de modo que
tanto o campo elétrico aplicado quanto o deslocamento relativo passam a serem ponderados
por um pardmetro A. Considerag¢do que o potencial U (x) é dado pela eq.(2.21) a equag@o de

movimento assume a forma [6]:

d’x n Fdx P a
a2 g Tt

szmm (2.23)
m
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onde A < 1 é o parAmetro perturbativo. Consideramos que a amplitude de deslocamento do
elétron em relacdo ao nucleo € suficientemente pequena para nao precisarmos de uma correcao
além da segunda ordem no potencial de interacdo. Deste modo, podemos encontrar uma solugao

em série de poténcias para a amplitude da posicdo em termos do parametro perturbativo:

x=2Ax 4222 ... (2.24)

Além disto, podemos reescrever a eq.(2.23) em fun¢do da ordem de A, de modo:

a2 dxD e
T g +a)§x(1):EE(t), (2.25)
2 @ alx(O]2
2) _
st o+ = 0. (2.26)

A solugdo da amplitude da posi¢ao em primeira ordem eq.(2.25) nos fornece a parte linear da
eq.(2.23) [6]:

(1) = % XD (w)e 71 4 cc. |, (2.27)
onde E(0)
(1) _ e
X' (o) mD(o) (2.28)
e
D(w) = &} — 0* —iol. (2.29)

Por sua vez a polarizacdo de primeira ordem € escrita como:

1 N
PU(@) = Y (p)j) = neX (@) = ey (@) E(w). (2.30)
j=1
onde
(pj)=eX(o) (2.31)
en= va ¢ a densidade do nimero de 4tomos e e a carga do elétron.

A partir da eq.(2.30) escrevemos a susceptibilidade de primeira ordem:

I’l€2

(D(gy) — €
2 ()= eomD(@)’ (2.32)

Para obter a corre¢ao em segunda ordem na posi¢ao substituimos a eq.(2.28) na eq.(2.26)),
que € resolvida . Note que, quadrado de x) contém as frequéncias +2@;, +2w,, () + @),
+(w; — @) e 0. Para determinar a resposta na frequéncia w3 = @, + @,, por exemplo, devemos

resolver a equagao:

d2x(? dx(? &2

2.(2) — _
+F +a)0x a4m2D(a)1)D(a)2)

= o E Epe (@1 @), (2.33)
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Cuja solucao é dada por:

D) = [X<2)(a>3 = o) 4 @p)eTH@F@)) oo | (2.34)

| =

onde
ezElEzefi(aB)l

4m2D(w3)D(w)D (@)

X3 =0+ ) =—a (2.35)

De maneira similar ao caso linear temos:

PO (03 = 01 + o) = enXD (@3) = 0y P (03 = @1 + wo; 01, ) Ey (0 Ea (),  (2.36)

onde

—nae3

 4gym2D(03)D(w)D(an)’
Para determinar a solugdo da eq.(2.33) escolhemos a resposta nas componentes (03 = @] + @,).

X (03 = o) + @ 01, ) (2.37)

Analogamente, as amplitudes das respostas nas outras frequéncias sao:

—nae3

@ (20 _
27 2oy 0, 0r) 2em?D (30 D{@)D(@n)’ (2.38)

3

) (20, - —nae 2.39
3
@) (@5 = @ — Wy D). — ) = —nae 2.40
x ((03 1 () 1, (!)2) 48()]’)12D((D3)D<0)])D(—CO2)7 ( )
(2) —nae3
270,01, —0p) = (2.41)

 4gym2D(0)D(w))D(—oy)

A susceptibilidade de segunda ordem obtida a partir do modelo oscilador ndo harmdnico
prevé um valor que €, essencialmente, independente das frequéncias @, da onda incidente sempre
que essas frequéncias sdo muito menores do que a frequéncia ressonancia @y. Além disso, sob
condi¢des de excitacdo de baixa frequéncia, temos que a resposta do meio é basicamente
instantanea ao campo aplicado e x(z) pode ser considerado constante. Considerando que o
sistema também obedece a uma condi¢do de a simetria de permutacao intrinseca tém-se que:

xi(f}g(ws;wl,ab)ZXJ(-;f,-)(ah;wl,@): ,E,-?(ah;wl,an):

= X0 (0301, 02) = 1) (3101, 02) = 2 (031001, ),

onde este conjunto de condi¢des € conhecida como condi¢@o de simetria de Kleinman [9, 6, 10].
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Por razdes histéricas, uma notagdo alternativa a x(z) para descrever a susceptibilidade
foi adotada:
(2)
X
dij = =2 (2.42)
2
Sempre que a condi¢ao de simetria de Kleinman € satisfeita a permutacdo entre os dois
ultimos indices € simétrica. Isto permite simplificar ainda mais o tensor de susceptibilidade,

introduzindo uma matriz contraida dj;:

diy din diz dis dis dis
di= | dy dn dy dyu dys dy |, (2.43)
d31 dy dyz dy dis dsg
onde / € um indice que resulta da contra¢ao dos dois dltimos indices do tensor d, j; de acordo

com a seguinte regra [6, 10].

jk: 11 22 33 23,32 31,13 12,21

(2.44)
-1 2 3 4 5 6

Assim, é possivel reduzir para 18 o niimero total de termos independentes. Este nimero
pode ser ainda menor a depender da classe cristalina do material [6, 10]. Entretanto em vez de
estudar os casos individualmente, € mais conveniente introduzir um coeficiente nao linear efetivo

de segunda ordem definido pela relagdo [11]:

deff = €20 d : €pen = ) ernidii(€nen), (2.45)

il
onde e € ey, sdo os versores que indicam a direcdo da polarizacdo do campos elétricos nas
frequéncias @ e 2, respectivamente. Desta forma, a intensidade do feixe do segundo harmonico
€ diretamente proporcional ao quadrado do coeficiente ndo linear efetivo d.rr ao longo de

qualquer direcao de propagacao.

2.3.2 Meio centrossimétrico

Considere agora que o potencial ao qual os elétrons estdo submetidos seja centrossimé-
trico, de modo:
m

m
U — 2.2
(X) 5 (I)Ox + _24

onde b é um nimero real e maior que zero. Este parametro nos diz o quio nao linear € o potencial

bx*, (2.46)

(ver figura 4). Este potencial € visto como simétrico sob a operagdo x — —x, essa operacao deve

ser vélida para que possamos ter simetria de inversdo espacial.
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Figura 4 — Representacdo do potencial de intera¢do centrossimétrico. Em pontilhado temos uma parabola como
referéncia.

Fonte: O autor (2018).

A equagdo de movimento para o deslocamento de elétrons em equilibrio toma a forma:

d? dx b
de +T +@fx—2x' = %E(z). (2.47)

Considere que o campo Optico incidente possa ser escrito como:

E(r) = % [Ey (e +& ) + g (e + &) + B3 (e )] . (2:48)

Usando um processo andlogo ao do caso ndo centrossimétrico visto na se¢do (2.3.1), podemos
escrever a eq.(2.47) de forma:

a2 dx(D )

e
il R + g = —E(r), (2.49)
d2x2) dx®@
Tt =0, (2.50)
d2x3) dx(® b
d);2 +TE 4 @@ = 2R —o. 2.51)

Como esperado a eq.(2.49) € idéntica a eq.(2.33), ambas as equagdes sdo linearizagcdes de
potenciais harmonicos perturbados. Note que a amplitude da posicdo em segunda ordem de

perturbagdo x2

€ nula no estado estaciondrio, uma vez que eq.(2.50) € similar a equacdo de um
oscilador harmdnico amortecido. Por este resultado, em meio centrossimétricos, a geracao de

segundo harmonico € proibida uma vez que o ¥ 2 =o.

Usando um processo andlogo ao do caso ndo centrossimétrico, escrevemos a susceptibili-

dade de terceira ordem:

—nbe*

(3) 3 . —
X ( (1)4,(1)176017(01) 6£Om3D(3a)l>D(O)1)D(wl)D(wl)

(2.52)
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Quando consideramos outras respostas possiveis, descobrimos que apenas trés contribui-
coes distintas ocorrem simultaneamente. Portanto a forma resultante para a susceptibilidade ndo

linear de terceira ordem € dada por [6]:

_Nbe4[5ij5kl + 5ik5jl + 5i16jk]

3)
& _ 2.53
%zjkl(a)q’wm’w”’wp) 6€om> D(@y)D(0n)D(0,)D(w)p)’ =
onde
1, sei=j,
5, — (2.54)
0, seis#j.

¢ um delta de Kronecker. Diferente da susceptibilidade ndo linear de segunda ordem, neste caso

nao hé restri¢do sobre a simetria espacial do meio que exija x () =o.
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3 ESPALHAMENTO HIPER-RAYLEIGH

Em 1871, o Lord Rayleigh descreveu pela primeira vez o espalhamento de luz por particu-
las pequenas, no qual o didmetro médio das particulas, d, sio muito menores que o comprimento
de onda dos fétons incidentes, A. Sob estas condi¢oes toda a superficie do espalhador se encontra
em fase e a aproximacao dipolar elétrica para o tratamento dos espalhadores € valida. Consi-
derando também que as particulas espalhadoras estdo aleatoriamente posicionadas, o campo
espalhado pelas diversas particulas chega a um determinado ponto com um conjunto de fases ale-
atdria, resultando em um processo incoerente onde a intensidade resultante do campo espalhado é
dada pela soma dos quadrados dos campos espalhados por particula. Considerando espalhadores
esféricos de indice de refra¢do, n, imersos no vacuo teremos a geometria do processo descrita na

figura 5.

Figura 5 — Representagdo da geometria do espalhamento Rayleigh.

Fonte: O autor (2018).

Onde € possivel se mostrar que a intensidade total da onda espalhada, por uma particula,

¢ dada por:

446 /21
1(6) :1087;2/14 (:2+2> (1+ cos?(8)). 3.1)

A expressao acima pode também ser reescrita em termos da palarizabilidade molecular,

o, em unidades do sistema CGS, como:

4.2
1(6) = 810;2—;(1“0#(9)). (3.2)
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Como dito anteriormente, por se tratar de um processo incoerente, ao considerar N

espalhadores, teremos:

42

1(6) =8N =%

R214(1—|—cos2(9)). (3.3)

Um exemplo do espalhamento Rayleigh € a dispersdo da luz solar na atmosfera que faz
com que a colorac@o do céu seja azulada durante o dia, uma vez que ha um maior espalhamento

para os comprimentos de onda menores.

O espalhamento hiper-Rayleigh (EHR) € um processo nao linear incoerente, onde ao
incidir fétons de frequéncia @ em um meio macroscdpico com simetria de inversao observa-
se a emissdo de fotons de frequéncia 2. O EHR € uma técnica capaz de medir a primeira
hiperpolarizabilidade 3, que descreve a resposta ndo linear de segunda ordem do material em
nivel molecular. A teoria subjacente para este efeito envolve termos que sdao quadraticos no
campo incidente e envolve a primeira hiperpolarizabilidade 6ptica ndo linear. O EHR € sem
sombra de dividas uma das técnicas mais importantes para a caracterizacdo das propriedades
Opticas ndo lineares em materiais microscopicos, sendo amplamente reportada na literatura.
Neste capitulo descreveremos algumas relacdes que contribuem para o entendimento deste

fendmeno.

3.1 HIPERPOLARIZABILIDADE DE SEGUNDA ORDEM

No caso degenerado da eq.(2.18), no qual as frequéncias dos campos Opticos sao iguais

W, = 0, = O, temos:

2 2

P> 20) = Y &2, (20,0, 0)E;(0)E(o). (3.4)
Jik

Levando em considera¢do um processo de GSH sob as condi¢des de simetria de Kleinman,

temos:

P (20) = gy VB (). (3.5)

XX

Como a polarizacao estd associada a uma média volumétrica dos momentos de dipolos
induzidos, € de se esperar que seja possivel definir uma expansdo para as componentes do

momento de dipolo y;:

Za,jE +ZB”kE Ek+z y’klE JEE, + - (3.6)

onde ¢;; € a polarizabilidade linear, ﬁ,- k€a prirneira hiperpolarizabilidade € ;i € a segunda

hiperpolarizabilidade.
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Da relagao entre o tensor da primeira hiperpolarizabilidade com o tensor da suscepti-
bilidade ndo linear de segunda ordem, considerando que os efeitos causados pela vizinhanca
obtem-se o fator de corre¢do do campo local de Lorentz-Lorenz [12], temos que a resposta ndo

linear de segunda ordem tem a forma:

xl(lzk) (20),(!),0)) :f<2w)f2(w)NBljk(2waw7w)7 (37)

onde N é a densidade volumétrica de momentos de dipolos induzidos, f(2w) é a correg¢do
de campo local associado ao campo de segundo harménico, f(®) é a correcdo devido ao
campo incidente. Estes fatores de campo local estdo associados aos indices de refracdo do meio

hospedeiro e do emissor do segundo harmonico e serdo descritos mais adiante em detalhes.

3.2 MEDIA ORIENTACIONAL SOBRE OS MONENTOS DE DIPOLOS

Foi observado que a intensidade macroscopica do campo do segundo hormonico gerado

por um conjunto de centro espalhadores € descrita por [13]:

2
I, (3.8)

N

Z BiEeZwewewelAk'ri
i=1

log) = p?

onde B; € o tensor de hiperpolarizabilidade de segunda ordem de um centro espalhador, €54 € 0
versor da polarizacdo do feixe de frequéncia 2®, e € o versor da polarizacaodo do feixe o, r;
€ o vetor posi¢do do i-ésimo centro espalhador cuja origem € arbitrariamente definida, Ak € o
descasamento de fase

Ak =2k — Ky, (3.9)

D@ & um parametro definido como sendo [13, 14]:

k4
D@ o« 22 (3.10)

Os processos de geracao de segundo harmonico coerente e sua contraparte, o espalha-

mento incoerente, sdo discutidos nas se¢des seguintes.

3.2.1 Tratamento em sodlidos cristalinos

Consideremos agora que uma onda plana incide sobre uma rede cristalina , de modo que

a fase do campo elétrico inicialmente seja constante.

Na figura(6) temos um conjunto de N células unitarias, onde vamos considerar que f3; é a

hiperpolarizabilidade da célula unitdria.

Neste caso, o somatdrio que aparece dentro do termo de médulo quadrado da eq.(3.8)

contém N? elementos, dos quais N estdo na diagonal principal e representam a contribui¢io
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Figura 6 — Representacdo de uma rede cristalina bidimensional.

Fonte: O autor (2018).

de centros espalhadores individuais. Os outros N(N — 1) termos retratam as interagdes entre
pares de centro espalhadores. Os elementos diagonais sdo expressos como N vezes a média da

orientacdo de um tnico centro espalhador, isto é:

2 2

N
Zﬁifemewew =N {( |Biierpenen
i=1

(3.11)

Estes processos estdo associados a emissdo incoerente, ou seja, ao espalhamento hiper-
Rayleigh de segunda ordem. De fato, como o descasamento de fase nao influencia no espalha-
mento incoerente, geralmente a emissdo do EHR ocorre em todas as direcdes do espaco. Os
outros N(N — 1) dependem do deslocamento relativo de cada par de células e do descasamento

de fase. Portanto, a eq.(3.12) representa um sinal coerente para o segundo harmonico.

N N—-1

Z Z [ﬁifeza)ewew} {ﬁjEeZ(oewew} eiAk.(ri_rj)' (3.12)

i=1 j=1

Devido a simetria cristalina, todas as células estdo ordenadas, entéo o produto tensorial 3;:€2€p€wn

serd idéntico para todas as células unitdrias. Entdo € possivel reescrever a eq.(3.12), da seguinte

forma:
(TIN _N) < {ﬁise2wewew} > < {ﬁiEeZa)ewew} > ) (3.13)
onde
N 2
Ny = ZeiAk-r,- (3_14)

i
¢ um fator geométrico [14], no qual a intensidade do segundo harmonico serd maxima quando a
emissao estiver na mesma dire¢ao da onda incidente e o descasamento de fase corresponder a

Ak = 0. E imediato escrever as equagoes (3.15) e (3.16) como:

2

(3.15)

(TIN - N) ﬁiseZwewew

2

N (3.16)

Bi:e2p€wen
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A intensidade total serd dada pela soma das contribuicdes coerentes e incoerentes, ou seja:

Iow) = I5e) +150): (3.17)
onde )
156 =D (ny —N) | Bieawenen| Iy (3.18)
e
. . 2
Iégfu) =D Bie2penen I(zw)- (3.19)
De modo que:
2
low) = D(z)nN Bue20€0en I(zw)~ (3.20)

Fixando a propagacdo do feixe fundamental e definido o descasamento de fase, tal que Ak - r; =
|Ak|z com |Ak| < 1, e convertendo subsequentemente a soma sobre todas as moléculas, na

eq.(3.14), em uma integral entre os limites 0 e L correspondente a espessura do material:
2
N (L.
Ny = ‘_/ elAkZdZ
0

L

1
= Nsinc? (§|Ak|L) . (3.21)

Figura 7 — Fator de coeréncia normalizado em fun¢do do comprimento de penetracao do feixe no material.

Fonte: O autor (2018).

Note que o efeito do descasamento de fase é incluido inteiramente no fator sinc? (% |Ak|z) ,
como pode ser observado na figura (7). A eficiéncia do processo de GSH diminui a medida
que |Ak|L aumenta, experimentando algumas oscilagdes ao longo da dire¢do de propagacdo. O

1

motivo deste comportamento € que se L for maior que TAR]> COMECa & OCOITEr O Processo Inverso

ao da GSH, onde a energia do feixe de luz com frequéncia 2® flui de forma paramétrica para o
feixe de luz com frequéncia ®. Por esta razdo, definimos um comprimento de coeréncia:
2

lC:E{.

(3.22)

Neste caso, como esperado, a intensidade resultante tem uma forma similar a da GSH

descrita por [6, 9].
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3.2.2 Tratamento considerando macromoléculas e particulas em suspensao

Considere agora o caso em que temos um conjunto de N moléculas distribuidas no
espaco com seus momentos de dipolos orientados de forma aleatdria. Neste caso cada moléculas

do sistema representa um centro espalhador (ver figura (8)). A intensidade macroscépica do

Figura 8 — Representacdo de um conjunto de N moléculas uniformemente distribuidas no espago. As setas indicam
a orientacdo do momento de dipolo da molécula.

Fonte: O autor (2018).

segundo harménico é dada pela eq.(3.8). De maneira andloga ao sistema do item anterior (3.2.1)

podemos reescrever a eq.(3.8) como a soma de uma intensidade coerente e outra intensidade

incoerente:
Iow) = I56) +150), (3.23)
onde )
(o) =D (ny —N) < {ﬁiECZwewew} > < {Bﬁezmewew] >1(2a,), (3.24)
, 2
156, = DPIN (| Biesnenen| )1y, (3.25)
(&
N 2
y =Y e (3.26)

i
O produto tensorial entre a primeira hiperpolarizabilidade e os versores das polarizacdes
dos feixes de frequéncias @ e 2 ird depender das orientagao de cada molécula. Os N termos
diagonais tem o fator de fase cancelados, fazendo com que ndo haja dependéncia com o casamento
de fase para o espalhamento ndo linear. Além disto, podemos eliminar os termos fora da diagonal
principal, tendo em vista que o sistema € aleatoriamente organizado e a dependéncia com

o casamento de fase torna sua contribuicdo desprezivel. Desta forma, podemos escrever a
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intensidade total:

2
1(260) = D(Z)N< BiseZwe(ge(g >I(260)’ (327)
onde percebe-se que essa intensidade é diretamente proporcional ao nimero de moléculas
2
espalhadoras. O termo { |Biie2peneqn da eq.(3.27) pode ser simplificado se considerarmos

que apenas as contribuicdes em dois planos de polariza¢cdo sdo medidas com um feixe degenerado.

Fixando o eixo z como o de propagacao da onda incidente [15], temos:

ligw) = DPN (B2.) Iy, (3.28)

onde i = x ou y, ou seja, as contribui¢des medidas pertencem aos planos de polarizagcdo x ou y.
Conforme o plano de polarizacdo, o < ﬁm> tem a seguinte forma:

6 12,
ZZ>_ Zﬁm 35 Zﬁlllﬁl}j+352ﬁllj gijk§liwﬁiijﬁjkk+§ﬁijk (3.29)
€
(B.) = 55 LB~ 105 LB+ 105 LBY ~ 105 L Busb +3 ﬁ (3.30)
yzz 35 - 1171 105 = ufMrjj 105 oy ij 105 ik ohico iij P jkk ik .

E importante ressaltar que quando a simetria de Kleinman ¢é satisfeita, a permutacio entre os
indices € muda, levando a 10 componentes independentes. Sob o ponto de vista pratico nao
fazemos distin¢des na polarizacio da luz espalhada, de modo que a amplitude da intensidade € a

soma de todas as contribui¢des:

ligw) = <<szz> + <ﬁyzz>) GNﬁehr (3.31)

onde < xzz> + < yZZ> e G uma constante experimental. A eficiéncia deste processo é

ehr
pequena, onde apenas cerca de 107> da energia do feixe incidente é convertida em radiagio com

o dobro da frequéncia [16].

3.3 TECNICA DE MEDIDA DO ESPALHAMENTO HIPER-RAYLEIGH

A técnica EHR foi desenvolvida por Clays e Persoons [17], e devido a sua praticidade
rapidamente tornou-se bastante utilizada em experimentos de dptica ndo linear. Este método
permite medir a primeira hiperpolarizabilidade molecular  de meios macroscopicamente
isotrépicos, com a possibilidade de ser aplicada em moléculas sem dipolos permanentes. Além
disto, a segunda hiperpolarizabilidade y e o momento de dipolo tt ndo necessariamente devem ser
conhecidos. O principio de funcionamento desta técnica € o espalhamento da luz na frequéncia

do segundo harmdnico em solucdes liquidas, como observado na ref. [16].

No caso de suspensdes coloidais de nanocristais, hd uma diferenca do indice de refracio
entre o solvente e o nanomaterial. De acordo com essa defini¢cao, a intensidade EHR de uma
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dada suspensdo contendo nanocristais dispersos em um solvente pode ser expressa como [18]:

I(Za)) =G (Fsoleol <ﬁ5201> + TyeNne < r%c>) 1(260)7 (3.32)

onde G € uma constante experimental, N, € o nlimero de nanocristais por unidade de volume, Ny,

2

o l> Sao respectivamente

¢ o nimero de moléculas do solvente por unidade de Volume,< ﬁnzc> e <
as primeiras hiperpolarizabilidades do nanocristal e do solvente. 7, € o fator de campo interno

para o nanocristal:

3 4 3 2
Tncz(2+”nc(w)) (2+nnc(2w)) ’ (3.33)

e F;,; € o fator de corre¢dao do campo local de Lorentz-Lorenz

Fyo1 = & 6 3.34
o= (@) o

Para permitir uma comparacao com a literatura de cristais macroscépicos, podemos o

obter coeficiente ndo linear de segunda ordem (d) a partir da seguinte relagdo:

ﬁnc =4g <d> Ve, (3.35)

onde v, € o volume médio dos nanocristais.

3.3.1 Método de referéncia interna

Perceba que na eq.(24), ha duas varidveis desconhecidas. O método de referéncia interna
propde a realiza¢do de uma quantidade de n de medidas variando a concentracao do soluto, para
obter o valor de < [3,,26> O objetivo deste método € tragar um grafico da razao 5 / I(Zw) funcado
da concentrag¢do das nanoparticulas. de modo que os coeficientes linear e angular deste gréfico,

sdo relacionados com < nzc> e G da seguinte maneira:

A = GF,oiNyo1 (B » (3.36)

B=GT{(By.). (3.37)

Desta forma é possivel determinar o valor de G e de (f3,.) reescrevendo as equagdes (3.36) e
(3.37)

A
G=— " (3.38)
Fyo1Nso1 <ﬁ5201>

BF;1Nyop { B2
ma:¢ ’ngﬂw. (3.39)
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No entanto, este método € pouco utilizado devido a suas limita¢gdes. Entre elas podemos

destacar , o valor de Ny, < > ser muito pequeno e os coeficientes da reta possuirem altos

sol

valores, o que faz com que a imprecisdo associada ao valor de < ﬁm> seja grande.

3.3.2 Meétodo de referéncia externa

O método de referéncia externa utiliza o conceito de medida relativa, onde é possivel
se determinar a primeira hiperpolarizabilidade efetiva () de uma amostra, a partir de uma
referéncia, conhecendo a concentragao dos espalhadores na suspensao. Neste tipo de medida é
mantido a intensidade do feixe fundamental constante, sdo tomadas medidas da intensidade do
EHR em fung¢do de concentragdo ao mesmo tempo que da amostra e da referéncia que possui
valor de < Brze f> conhecido. Apos o ajuste linear dos coeficientes experimentais O, € O, (que
relacionam as intensidades do EHR com as concentra¢des dos nanocristais e do material de

referéncia.

Oy = GTncﬁnc )

(3.40)
aref = GFrefBref-
A hiperpolarizabilidade efetiva dos nanocristais (f3,.) ¢ dada por [18, 19]:
a}’l(,
Bc) = 1| =L (B, (3.41)

Ore f The

onde < Bre f> ¢ a primeira hiperpolarizabilidade efetiva do composto de referéncia.
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4 FERROELETRICIDADE e ANTIFERROELETRICIDADE

4.1 MATERIAIS DIELETRICOS

Em geral, pode-se dizer que, um dielétrico € um material isolante que ao ser exposto
a um campo elétrico externo reage a este estimulo exibindo como resposta uma polarizacao
macroscopica . Em particular, quando a magnitude do campo elétrico externo, E, € pequena, se

comparada ao campo elétrico atdmico, a polarizac¢do no dielétrico, P, € dada por
P=%E, 4.1)

com
X =¢&(k—1), (4.2)

onde J € a susceptibilidade elétrica do material, & € a permissividade do vicuo e K a constante

dielétrica que, em geral, depende da temperatura e da frequéncia do campo.

De fato, como ja foi discutido a polarizacio elétrica € uma média volumétrica dos
momentos de dipolo elétrico microscopicos. Estes dipolos microscépicos podem ser permanentes,
quando constituidos por moléculas polares ou induzidos por um campo elétrico externo, como
no caso das moléculas apolares. Em particular, no caso dos cristais dielétricos podemos observar

comportamentos paraelétricos, ferroelétricos e antiferroelétricos.

4.2 MATERIAIS FERROELETRICOS E PARAELETRICOS

Por sua vez, materiais ferroelétricos sao dielétricos que exibem uma polarizacao elétrica
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo aplicado. Este fendmeno é conhecido como
polarizacdo espontanea. Além disso, a orientagdo da polarizacdo espontanea pode ser revertida
por um campo elétrico adequadamente aplicado na direc@o oposta. Como isso, esses materiais
apresentam uma curva de histerese, quando caracterizada a resposta da polarizacao espontanea
em funcdo do campo elétrico externo. Nestes materias é observado que apds os dipolos se
orientarem na direcdo do campo, permanecem alinhados mesmo depois do campo elétrico

externo ser desligado. Este fendmeno é conhecido como polarizacao remanescente (£,) [20].

Na fase paraelétrica o material exibi uma estrutura centrossimétrica, de modo a s6 apre-
senta polariza¢do macroscOpica quando expostos a um campo elétrico externo. Esta polarizagao
induzida é uma resposta linear do material ao campo elétrico aplicado, de maneira que apds o

campo elétrico ser desligado a polarizacdo se anula.

A ferroeletricidade foi originalmente descoberta por Joseph Valasek em 1921 quando
estudava propriedades dielétricas do sal de Rochelle [21]. Em geral ferroelétricos podem ser

classificados como ferroelétricos normais e relaxoriais (relaxor ferroelectrics) [22]. Em geral,
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em ferroelétricos normais, a polarizagao espontinea decresce com o aumento da temperatura e
se anula em uma dada temperatura critica, conhecida como temperatura de Curie (7¢). Neste

caso, a partir deste ponto ocorre uma transi¢cao de fase, no qual o material torna-se paraelétrico.

Por exemplo, sulfato de triglicina deixa de ser ferroelétrico quando aquecido a tempera-
turas acima de 49°C, passando para a fase paraelétrica, enquanto o flior-barilato de triglicina

passa para a fase paraelétrica para temperaturas acima de 70°C, como mostra a figura (9).

Figura 9 — Polarizacio espontanea em sulfato de triglicina e em flior-barilato de triglicina em fung@o da tempera-
tura.

Fonte: Ref. [23].

Assim sendo, pode-se dizer que os ferroelétricos normais sdo caracterizados por esta

transi¢ao de fase ferroelétrica - paraelétrica muito bem definida em torno da temperatura de
Curie (T¢).

Figura 10 - Polarizacio espontinea em Pb(Mg(; /3)Nb(y/3)) O3 ao longo de diregdes diferentes. Note que a polari-
zacao espontanea persiste acima da temperatura Tc.

Fonte: Ref. [24].
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Por sua vez, uma das principais caracteristicas dos ferroelétricos relaxoriais € que a
temperatura de Curie nio € bem definida, a polarizacdo também decresce com o aumento da
temperatura, mas € continua em torno de 7, e se estende até temperaturas mais altas, como
podemos observar na figura (10). Cristais ferroelétricos relaxoriais possuem uma transi¢cdo de

fase difusa.

4.2.1 Teoria de Landau da transicao de fase

As transi¢des de fase, entre as fases paraelétrica e ferroelétrica, em ferroelétricos normais
podem ser de primeira ou segunda ordem com temperaturas bem definidas. Acima de T¢ a

permissividade elétrica do material obedece a lei de Curie-Weiss [20]:

e S

T T-T.

onde & a constante de Curie, T a temperatura e 7, a temperatura de Curie.

(4.3)

De fato, sendo um pouco mais formal, a teoria de Landau para transicdes de fase é
utilizada para modelar as transi¢des de fase ferroelétricas. Para tanto, deve-se considerar o
formalismo da energia livre em fun¢do da polarizagdo. Suponha que a energia livre de Landau

em uma dimensao possa ser expandida como [20]:

1 1 1
F(P;T.E) = —EP+go+58:P" + JgaP' + g6 PO+, (4.4)

onde os coeficientes g, dependem da temperatura.

A série ndo contém poténcias impares de P se o cristal ndo polarizado possui um centro

de simetria.

No equilibrio térmico, € possivel encontrar uma posicdo de minima energia para o cristal,

com isso determinar a polarizacao de equilibrio

JdF

op = E+8P+guP’ +g6P" +- (4.5)

Para permitir que haja um estado ferroelétrico, vamos supor que o coeficiente g, da

eq.(4.5) se anule a uma dada temperatura 7y, de modo:

gr = ’}/(T — T()), (4.6)
onde Y € uma constante positiva.

O termo g4 da eq.(4.5) caracteriza a transi¢cdo de fase. Conforme veremos nas secoes
subsequentes, quando g4 € positivo teremos transicoes de fase de segunda ordem e quando o

mesmo termo g4 € negativo se observa de uma transi¢cdo de fase de primeira ordem.



37

4.2.1.1 Transicao de Segunda ordem

A transicao de fase de segunda ordem é caracterizada por apresentar uma diminui¢ao
continua da polarizagdo com a temperatura, proximo a 7¢, como mostra a figura (9). Fazendo
g4 > 0naeq.(4.5) e desprezando o termo g¢ . Teremos que a polarizacdo espontanea pode ser

escrita como:

V(T —To)Py+g4P} =0 4.7)
As raizes da eq.(4.7) sao
P, =0 (4.8)
ou 1
Y\? 1
|IKl=|— | (Tp—T)2 (4.9)
84

Para T > Tj a unica solucdo real € P; = 0, ou seja, fase paraelétrica. Para T < Ty, percebe-se a
medida que a temperatura se aproxima de 7j a polariza¢do decresce continuamente a zero, isto &,

a temperatura de Curie- Weiss é a mesma que a temperatura de transi¢do (7o = T;).

4.2.1.2 Transicao de Primeira ordem

A transicao de fase de primeira ordem € caracterizada por apresentar uma descontinuidade
na polarizagdo, proximo a Tc. Fazendo g4 < 0 na eq.(4.5), percebe-se que neste caso o termo gg
nao pode ser desprezado. Assim sendo vamos considerd-lo como positivo (g¢ > 0) para que se

tenha uma polarizacdo espontanea real. Deste modo, teremos:

V(T = To)P, — |ga| P2 + g6P> =0, (4.10)

onde as raizes da eq.(4.10) no limite em que 7" — Tj sdo:

P,=0 (4.11)
ou
}f:gﬂ (4.12)
86

Diferentemente do caso anterior, onde para T — T foi obtido para as duas solu¢des da
polarizacio espontanea um valor de P; = 0, aqui se observa duas solucdes diferentes o que é

responsavel pela queda abrupta da polariza¢iao espontanea.

4.2.2 Transicao de fase difusa

A transicdo de fase difusa, em materiais ferroelétricos, € caracterizada por estender a

transi¢do de fase em um amplo intervalo de temperatura em torno de uma temperatura (7;,)
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onde a permissividade dielétrica assume o valor de um maximo local (&,,") [25]. Este intervalo
de temperatura é conhecido como intervalo Curie. Dentro deste intervalo, a permissividade
dielétrica alcanca seus valores mais altos. Além disto, tipicamente apresentam uma dispersao na
temperatura de maximo da constante dielétrica em relagdo a frequéncia aplicada.

Figura 11 — Partes real e imagindria da permissividade dielétrica relativa medida em diferentes frequéncias em um
cristal de Pb (Mg; ;3Nb5/3)03.

Fonte: Ref. [26].

A transicdo de fase difusa em geral acontece devido a dois tipos de distor¢des: a distor¢ao
de origem eletrostética e a de origem mecanica. A primeira delas € gerada devido a um desbalango
de cargas na rede cristalina, enquanto a outra € atribuida as diferencas entre os raios atdmicos
dos cations. Estas duas distor¢cdes provocam uma destrui¢do da simetria do cristal que produz

dipolos permanentes e aleatdrios, frustrando o crescimento de dominios.

O trabalho da ref. [27] faz uma descri¢do fenomenoldgica de transi¢des de fase difusas
em meios ferroelétricos, descrevendo a permissividade elétrica do meio por:

/
/ Em

()T

onde o parametro A nos fornece informacgdes a respeito da difusividade da transi¢do de fase,

e 4.13)

ou seja, diz respeito a largura da faixa de temperatura em que a transi¢ao ocorre. Enquanto o
parAmetro & nos fornece informagdes a respeito do tipo da transi¢do de fase. Para § = 1 temos
um comportamento tipo Curie-Weiss normal, ou seja, a permissividade dielétrica € inversamente
proporcional a temperatura. Enquanto para & = 2 temos um comportamento completamente

difuso, isto €, A assume valores maiores.
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De fato, a equagdo proposta fornece um excelente ajuste das curvas experimentais em
temperaturas dentro e acima da regido de dispersao dielétrica, o que permite calcular alguns

parametros caracteristicos das transi¢oes de fase.

4.3 ANTIFERROELETRICIDADE

A relagdo entre antiferroeletricidade e ferroeletricidade é andloga a que € apresentada
entre o antiferromagnetismo e ferromagnetismo. Um cristal antiferroelétrico é constituido por
um arranjo de dominios formados por dipolos elétricos, de modo que os dipolos efetivos de
dominios adjacentes estejam orientados em dire¢des opostas (antiparalelas). Diferentemente
de um material ferroelétrico, nao ha polarizacdo espontanea macroscépica, uma vez que oS
dipolos adjacentes opostos anulam a polarizagdo macroscopica. A antiferroeletricidade € uma
propriedade de um material que pode ser acentuada ou atenuada dependendo da temperatura,
pressdo, campo elétrico externo, método de crescimento e outros parametros. De forma geral,
a uma dada temperatura suficientemente alta, a antiferroeletricidade desaparece e o material

torna-se paraelétrico. Esta temperatura € conhecida como ponto de Curie.

Ao contririo de sistemas magnéticos, transi¢oes ferroelétricas e antiferroelétricas sempre

estdo associadas a transi¢Oes estruturais na rede cristalina do material.

Em particular, a estrutura de perovskita é suscetivel a tipos de deformagdes estruturais,
geralmente com pequenas diferencas de energia, o que favorece o surgimento de um estado
antiferroelétrico. Por exemplo, entre os materiais antiferroelétricos com estrutura de perovskita
podemos citar: PbZrOs3, PbH fO3 e NaNbO3 [28, 29]. Em particular, o NaNbO3 apresenta

sucessivas transi¢oes de fases ferroelétrica, antiferroelétrica e paraelétricas.

Materiais antiferroelétricos também podem apresentar transi¢cdes de fase difusas na

constante dielétrica assim como materias ferroelétricos.
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5 NIOBATO DE SODIO

O niobato de sédio (NaNbO3) faz parte da familia de perovskita do tipo ABO3. Embora
a estrutura de uma perovskita ideal seja cibica, as perovskitas geralmente exibem uma série de
variacoes estruturais. Em particular, este grupo de 6xidos exibe uma variedade de propriedades
fisicas e quimicas interessantes, incluindo ferroeletricidade, supercondutividade, e uma gama de
respostas dielétricas, resultando em indmeras possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Por exemplo,
perovskitas como PbTiO3, PbZr,Ti| O3 e BaTiO3 sdo importantes componentes na fabricacao
de transdutores piezoelétricos [30]. Mesmo tendo sido bastante estudado, o NaNbO3 possui
uma estrutura cristalina bastante complexa e existem controvérsias em torno de seu diagrama de
fase com relatos conflitantes na literatura [31]. Sob o ponto de vista cientifico, a importancia
do estudo destes materiais provém: (i) das vdrias transi¢cdes de fase destes materiais, (ii) os

mecanismos associados a elas e (iii) as diversas formas de modelar e explicar as fases.

5.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA DO NaNbO;

O NaNbOs3 puro, a temperatura ambiente, tem uma estrutura antiferroelétrica (AFE) e
exibe uma sequéncia complexa de transi¢des de fases estruturais controlada por temperatura e
pressdo que nao sdo claramente entendidas. Perovskitas com estrutura AFE sdo essencialmente
apolares, entretanto tornam-se ferroelétricas (FE) quando submetidas a um campo elétrico.
Desvios da estrutura cristalina cubica ideal podem se originar de flutuacdes dinamicas ou de
deformacdes induzidas por defeitos na rede cristalina.
Figura 12 — Representagio das fases ferroelétrica R3c, paraelétrica Pm3m e antiferroelétrica Pbcm do NaNbO;.

Os atomos de Nb estdo no centro do octaedro NbOg. Os dtomos Nal e Na2 sdo representados como
esferas azuis claras e escuras, respectivamente.

Fonte: Ref. [32].

A estrutura do NaNbOs3 (ver figura 12) consiste de uma rede tridimensional de octaedros

NbOg compartilhado com os dtomos de Na ocupando os espagos entre os octaedros. A fase
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antiferroelétrica envolve rotacdes octaédricas. Ha 40 dtomos por célula unitdria na estrutura
antiferroelétrica Pbcm . Na estrutura ferroelétrica R3¢ sao 30 d&tomos por célula unitéria, esta fase
envolve deslocamentos polares dos dtomos de Na, Nb, e O ao longo da dire¢do pseudoctbica
[111]. A polarizagio espontinea observada para 0 NaNbhO3 na fase ferroelétrica R3¢ é 0,59 C/m?
[32].

Acima de 913 K, o cristal de NaNbO3 tem uma estrutura de perovskita ideal com grupo
espacial Pm3m. No resfriamento, NaNbO5 sofre a seguinte série de transi¢des de fases: 913
K> T > 848 K, fase tetragonal T>; 848 K> T > 793 K, fase ortorrombica 77; 793 K> T > 753
K, fase ortorrébmbica S; 753 K> T > 646 K, fase ortorrombica R; 646 K> T > 163 K, fase
ortorrombica P; e T < 163 K, fase romboédrica N. Na fase romboédrica, o cristal é ferroelétrico
e naregido entre , 163 K< 7' < 633 K, NaNbOj3 ¢ antiferroelétrico e para T > 633 K tem uma

estrutura paraelétrica(PE).

Figura 13 - Infograma listando transi¢des de fase reportadas na literatura para o NaNbOs.

Fonte: Imagem adaptada da Ref. [32].

A figura (13) resume uma sequéncia complexa de transi¢cdes de fase reportadas na
literatura para o NaNbO3 estudado usando difracio de raios X (a) [33], (b) [34],(c)e (d) [35]e
(e) [36]; difracdo de néutrons (f) [32, 37] e espalhamento Raman (g) [38, 39],(h) [40], (1) [31],(j)
[417e (k) [42].

A diferenca nas temperaturas de transicao de fase, entre o p6 nanométrico e o cristal de
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Figura 14 — Evolucdo dos espectros de Raman com a temperatura na regido de nimero de onda abaixo de 340
cm~! obtida para (a) micro, (b) submicro e (c) nanocristais de NaNbO3 nos ciclos de aquecimento e
resfriamento. Setas indicam transi¢des de fase estruturais.

Fonte: Ref. [4].

NaNbO3 macroscépico, é notdvel. Os trabalhos das ref. [4, 43] fazem comparac¢des quantificando
diferencas nas transicdes de fase para os graos de NaNbO3; com tamanhos micrométricos, sub-
micrométricos e nanométricos, tragcando assim uma dependéncia entre o tamanho dos grdos e a
temperatura para a transicao de fase. Um outro aspecto relatado € o fato que ha uma histerese

estrutural para os graos de tamanho micrométricos e sub-micrométricos para altas temperaturas.

A figura (14) mostra espectros Raman medidos para (a) graos micrométricos, (b) sub-
micrométricos e (c) nanométricos em vdrias temperaturas durante os ciclos de aquecimento e
resfriamento. As diferentes estruturas finas espectrais especificas para cada tamanho de particula
diminuem gradualmente com o aumento temperatura e, finalmente, todas as trés amostras
mostram um perfil de espalhamento Raman semelhante, que corresponde ao comportamento
de um cristal macroscopico a alta temperatura. Na figura 14(a) em altas temperaturas acima de
250 °C, a separacdo entre as estruturas espectrais se dissolve gradualmente e, finalmente, esse

modo é altamente suavizado até cerca de 40 cm ™!

a cerca de 400 °C. No ciclo do aquecimento
uma mudanga espectral clara é encontrada entre 350 °C e 400 °C, o que € uma indicacgdo para a
transicdo da fase ortorrdmbica P para a fase ortorrdmbica R. No ciclo de resfriamento, o perfil

espectral muda drasticamente entre 350 °C e 300 °C, assinalando um efeito de histerese na
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evolucgdo do espectros Raman a alta temperatura. A figura 14(b) mostra uma evolugdo similar
quando comparada a figura 14(a), exceto por suas estruturas espectrais ligeiramente simplificadas
e ampliadas em cada temperatura. Uma mudanca espectral drastica € encontrada entre 300 °C
e 350 °C no ciclo de aquecimento e entre 300 °C e 250 °C no resfriamento. Aqui também se
observa uma histerese significativa. Por outro lado, a figura 14(c) mostra uma caracteristica
completamente diferente em comparaciao com os outros dois pds. Acima de 150 °C, as estruturas
finas dos espectros diminuem continuamente. Além disto, a maioria das linhas de estruturas
espectrais experimentam uma diminui¢do nas intensidades de pico e um alargamento, devido
a uma suavizagdo dos modos vibracionais nos nanocristais. O comportamento da transi¢do é
difuso, mas os perfis em baixas e altas temperaturas sao completamente diferentes, o que indica
a existéncia de transi¢des de fase sucessivas. Para os graos nanométricos nao foram observados

diferencas relevantes nos espectros Raman entre os ciclos de aquecimento e resfriamento.

Figura 15 — Evolucdo dos padroes de difracdo de néutrons com temperatura para (a) ciclo de resfriamento e (b)
ciclo de aquecimento. Os picos que indicam a existéncia da fase antiferroelétrica sdo marcados com
setas.

Fonte: Ref. [32].

Ainda nessa linha, o artigo da ref. [32] faz anélises de refinamento Rietveld dos dados
da difrac@o de néutrons em p6 de NaNbO3 para baixas temperaturas e revelaram que a transi¢ao

de fase antiferroelétrica para a ferroelétrica ocorre no resfriamento em torno de 73 K, enquanto a
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transicao reversa ferroelétrica para antiferroelétrica ocorre no aquecimento a 245 K (ver figura
15). No entanto, a primeira transformacao nao estd completa até 12 K e ha presenca da fase
ferroelétrica R3¢ coexistindo com uma fase antiferroelétrica Pbcm em uma ampla faixa de
temperaturas(ver figural6).

Figura 16 — Variacdo da fracdo da fase antiferroelétrica com a temperatura. O simbolo sé6lido representa medidas
no ciclo de aquecimento e simbolo ndo preenchido representa medidas no ciclo de resfriamento.

Fonte: Ref. [32].

A figura 17(a) retrata a dependéncia da parte real (¢') e da imaginaria (¢”) da permissi-
vidade dielétrica da ceramica NaNbO3 em fun¢do da temperatura, medidas durante o ciclo de
aquecimento e resfriamento. A curva superior € a parte real da constante dielétrica enquanto
a curva inferior € a parte imaginaria da permissividade dielétrica. A caracterizacao dielétrica
foi realizada utilizando um analisador de impedancia. Esta curva mostra duas anomalias na
constante dielétrica nos intervalos de temperatura 240 — 300 K e 40 — 70 K. As temperaturas
para os maximos da parte real e da parte imagindria da permissividade elétrica ndo coincidem.
Além disto, ha uma dispersao das curvas em relagdo a frequéncia do campo elétrico aplicado,
essas transicoes possuem um carater difuso. A altas temperaturas, temos uma mudanca abrupta
de comportamento em 650 K ( ver figura 17(b)), essa anomalia na permissividade tem sido
correlacionada a uma transi¢do de fase de primeira ordem entre as fases para-elétrica (tetragonal)

e antiferroelétrica (ortorrdmbica).

Anomalias dielétricas, como as reportadas por [31], envolvendo transi¢des de fase
difusas s@o consistentes com a competicdo entre as interagdes ferroelétricas e antiferroelétricas

no NaNbOs3, como as reportadas por [32].

5.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE NaNbOs

Nanocristais monofasicos de NaNbO3 foram sintetizados no laboratério do Prof. Carlos

Jacinto da Silva, no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas, em colaboragdo com
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Figura 17 — Dependéncia da temperatura na parte real (¢’) e imagindria (€”) da a permissividade dielétrica da
ceramica NaNbOs.

(a)

(b)

Fonte: Ref. [44].

MSc. Jefterson F. Silva [45]. A sintese das nanoparticulas foi através do método dos precursores
poliméricos [46]. Sistematicamente, foram adicionados cerca de 19,2 g de acido citrico (Aldrich,
99,5%) a 10 mL de dgua sob agitacdo a 75 °C. Apds dissolugdo, foram acrescidos a solugao
0, 1836 g de oxalato de nidbio e amonio e depois foi adicionado quantidades estequiométricas de
Na>CO3 (Aldrich, 99,9%) a solugdo transparente anterior. Apds a homogeneizagdo da solugdo,
5,6 mL de etilenoglicol (Aldrich,> 99%) foram adicionados a solu¢do sob agitacdo durante
1 h a75 °C para promover a polimerizac¢ao de citratos de niébio e sédio por uma reacao de
poliesterificacdo. Apds este processo, a mistura foi arrefecida sem agitacio até a temperatura
ambiente. O processo de polimerizacao e eliminag¢do da dgua continuou em estufa a 100 °C por
72 h, resultando em um material gelatinoso com alta consisténcia. O gel foi entdo primeiramente
aquecido a 400 °C por 2 h, onde o precursor carbonico foi formado e entdo um pé branco foi

obtido e por fim submetido a um processo de calcinag¢do por 3 h a 800 °C.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE NaNbOs

Para uma discussdo precisa das propriedades Opticas, faz-se necessario uma anélise
dos nanocristais. Para tanto, foram realizadas medidas de difracao de raio-X para uma andlise
estrutural e medidas de microscopia eletronica de transmissao para determinamos as dimensdes
das nanoparticulas.

Figura 18 — Padrio de difracdo de raio X (JCPDS 74-2438) para os nanocristais de NaNbO3 e o padrao de difracao
para a fase ortorrombica.

(a) (b)

Fonte: Ref. [49].

A figura 18(a) é o padrao de difracdo de raio-X para os nanocristais de NaNbO3 e a
figura 18(b) sdo os picos caracteristicos que assinalam a fase ortorrdombica Pbcm a temperatura

ambiente.

Conforme podemos observar na figura (19) as nanoparticulas de NaNbO3 possuem
formato de um paralelepipedo com vértices arredondados. Para fins praticos consideramos os
graos como esferas e definimos um diametro efetivo, de modo que em uma anélise qualitativa
esta aproximagdo € razodvel. A determinacdo do tamanho médio dos nanocristais foi realizada
através do processamento de imagem, empregando-se o software ImageJ (open source) nas
imagens do NaNbOs (ver figura (19)) gerada a partir da microscopia eletronica de transmissao.
Estas imagens foram obtidas com o auxilio do equipamento FEI Tecnai TF20 200 kV . E oportuno
salientar que estas imagens foram geradas na UFAL - Maceid. A partir deste processamento foi

possivel produzir o histograma com a distribuicao dos diametros das nanoparticulas.

A partir desse dados foi possivel construir um histograma da distribui¢do de diametros
das nanopaticulas de NaNbOs, como mostra a figura (20). Com isso, determinamos o didmetro

médio dos nanocristais em cerca de 110430 nm.
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Figura 19 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdao do NaNbOs.

(a) (b)

(o)

Fonte: Ref. [49].

Figura 20 — Histograma da distribuicdo de didmetros das nanopaticulas de NaNbOs3. A linha indica o ajuste
numérico considerando que a distribuicao é log-normal.

Fonte: Ref. [49].

5.4 PROPRIEDADES OPTICAS DE SEGUNDA ORDEM DAS NANOPARTICULAS DE
NaNbO3

Com o objetivo de determinar a primeira hiperpolarizabilidade 3, as nanoparticulas

de NaNbO5 foram submetidas a técnica do EHR. Devemos escolher cuidadosamente os com-
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primentos de onda de excitacdo e emissdo da amostra evitando regides do espectro onde haja
ressonancias do material de modo que, a luz interaja com o meio de forma paramétrica. Deste
modo, evitamos perdas por absor¢do e garantimos que a luz que estamos coletando € de fato

gerada por EHR, e ndo, por exemplo, por uma fluorescéncia.

Figura 21 - Espectro de reflectincia difusa para os nanocristais de NaNbOs.

Fonte: Ref. [49].

Para tanto, deve-se selecionar uma regido espectral onde tanto o comprimento de onda
que ird excitar a amostra quanto o comprimento de onda de seu segundo harmoénico sejam
transparentes para a amostra. A partir do espectro de reflectancia difusa, mostrado na figura (21),
vemos que na regido abaixo de 400 nm ha um decréscimo abrupto na reflectancia, indicando uma
forte absorcao. Por outro lado, acima de 400 nm vemos que o espectro da reflectancia difusa
€ basicamente constante em cerca de 80%, indicando uma boa transparéncia do material nesta
regido do espectro. Portanto, escolhemos excitar os nanocristais no comprimento de onda de
1064 nm e consequentemente colher o seu segundo harmoénico em 532 nm. Além disto, fizemos

medidas da intensidade EHR em funcdo da intensidade do feixe fundamental.

Como ja vimos no Capitulo 3, a intensidade do EHR de segunda ordem eq.(3.31) é

proporcional ao quadrado da intensidade do feixe fundamental:
20) <1<w)>2 , (5.1)

de modo que,
log (1<2“’>> o 2log (1<‘°>) : (5.2)

onde esse fator de 2 na equacdo acima seria o coeficiente linear esperado para a curva do
logaritmo da intensidade do EHR de segunda ordem em fun¢ao do logaritmo da intensidade

feixe fundamental. A partir do ajuste linear, indicado na figura (22), determinados o coeficiente

2

de inclinagéo da reta o = 2,08 0,05 com o fator de ajuste R;;;

= 99%. Isto mostra que mostra

que a luz coletada €, de fato, gerada por espalhamento hiper-Rayleigh .



49

Figura 22 - Gréfico do logaritmo da intensidade do EHR em fung¢ao do logaritmo da intensidade do feixe funda-
mental.

Fonte: Ref. [49].

Outra afericdo importante € o tempo de duragdo do pulso de luz do segundo harmoénico.
Uma vez que o processo € paramétrico, o tempo de duracdo do EHR deve ser préximo ao do
feixe fundamental. Por tudo isso, podemos intuir que de fato estamos analisando o EHR de

segunda ordem.

Figura 23 - Perfil temporal dos pulsos. A curva em preto representa o feixe fundamental e em vermelho o EHR.

Fonte: Ref. [49].

A figura (24) é uma representacdo esquemadtica da configuracdo usada para obter a
primeira hiperpolarizabilidade 3 a partir da técnica de EHR, onde da esquerda para a direita
temos: a fonte de luz fundamental, um Laser Nd-YAG emitindo pulsos de luz com 6 nanosegundos

de dura¢do temporal em um comprimento de onda de 1064 nm; em seguida um conjunto de
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Tabela 1 — Tempo de durag@o a largura de meia altura (ns).

Pulso Tempo de durag@o a largura de meia altura (ns)
Fundamental 6,0
EHR 6,8

Fonte: Ref. [49].

placa de meia onda e polarizador responséveis por controlar a poténcia do feixe que ird excitar
a amostra; temos também um divisor de feixe que desvia uma pequena fragdo do feixe até
um medidor de poténcia encarregado por monitorar a energia do feixe fundamental; apés o
divisor de feixe, encontra-se uma lente plano-convexa de foco f = 250 mm responsavel por
focalizar o feixe em uma cubeta de vidro cilindrica contendo uma suspensao de metanol com os
nanocristais de NaNbOs. A luz espalhada € coletada em um angulo 6 = 90°, em relagdo ao eixo
de propagacio do feixe fundamental, por uma lente bi-convexa de foco f = 150 mm e € posta
outra lente para focalizar a luz em uma fotomultiplicadora. Para eliminar qualquer resquicio do
feixe fundamental um filtro dielétrico passa banda (HQ535/50m) foi colocado apds o conjunto

de lentes.

Figura 24 — Diagrama esquemdtico do experimento de EHR.

Fonte: O autor (2018).

Foi aplicado o método da referéncia externa para determinar a primeira hiperpolarizabili-
bade, como descrito na sec¢ao 3.3. Utilizando o sistema descrito na figura (24), foram realizadas

medidas da intensidade do EHR em funcao da concentra¢iao. Para um melhor controle sobre
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a concentracdo de NaNbOs, foi adotado a seguinte maneira de se determinar a concentragao:
primeiro em uma cubeta foi colocado um volume predeterminado de NaNbOj3, sendo o volume
da cubeta completado com metanol, a suspensao foi colocada em agitacio para sé entdo realizar
a primeira medida. Para a segunda medida, foi removida a metade da suspensdo, sendo o volume
da cubeta completado com o metanol, de forma a reduzir para a metade a concentracdao de
NaNbO3 na suspensao, novamente a suspensao € colocada em agitacdo para s6 entdo realizar a

segunda aquisi¢ao. Desta maneira este procedimento foi seguido até o fim da medida.

Figura 25 — Griéfico da intensidade do EHR em funcao da concentracdo do material de referéncia (para-nitroanilina).

Fonte: Ref. [49].

Figura 26 — Tempo de durac@o a largura de meia altura (ns).

Fonte: Ref. [49].

O processo descrito acima também foi empregado com a para-nitroanilina que, nesse
procedimento, foi usada como material de referéncia uma vez que sua caracterizagdao € bem
conhecida na literatura.
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As figuras (25) e (26) sao respetivamente o ajuste linear da intensidade do EHR em
funcdo das concentracdes da para-nitroanilina e ajuste linear da intensidade do EHR em funcao

dos nanocristais de NaNbQO3, como indicado na tabela 2.

Tabela 2 — Coeficientes de inclina¢do das curvas da intensidade do EHR em funcdo da concentra¢do de nanocristais
de NaNbO3 em suspensao.

Amostra Inclinacdo da curva Fator de ajuste Rﬁ dj
ONaNbO3 1,71-10° 1 £6-1071 99%
apara—nitr()anilina 67 0-10™ 19 +4. 10_20 98%

Fonte: Ref. [49].

Tabela 3 — Valores dos indices de refracdo e da primeira hiperpolarizabilidades necessarios para a determic¢do do

<ﬁ >NaNb03 .
Composto indice de refragio | primeira hiperpolarizabilidade (10~>* esu)
NaNbO3 2,16 ——
metanol 1,3207 0,69
para — nitroanilina —— 34,5

Fonte: Informagdes obtidas a partir de [8, 47, 48].

O valor do indice de refracio do cristal de NaNbOs5 foi obtido na ref. [8] e 0 do metanol na
ref. [47]. Com isso conseguimos estimar o valor de campo local para os nanocristais. Utilizamos
os valores da hiperpolarizabilidade do metanol assim como a primeira hiperpolarizabilidade da
para-nitroanilina em solu¢cao com metanol, reportados por ref. [48]. A partir da eq.(3.41) foi

possivel estimar um valor para a primeira hiperpolarizabilidade do NaNbOs.

(B)Nanpo; = 6,3 107> esu.

Quando comparamos este resultado de () NaNbo, COmM outros valores de primeiras
hiperpolarizabilidades reportadas para outras perovskitas, com dimensdes similares, vemos
valores muito proximos, conforme mostrado na tabela 4. Isso mostra, mais uma vez, o grande
potencial dos nanocristais de NaNbO3 em uma gama de aplicacOes em Optica.

Tabela 4 — Alguns valores de  reportados na literatura para perovskita como dimensdes da mesma ordem de
grandeza dos nanocristais de NaNbOs.

Nanocristal | Tamanho ( nm ) | primeira hiperpolarizabilidade(10~>*esu)
BaTiO; 91 5,16
KNbO; 128 21,8
LiNbO3 125 16,3

Fonte: Ref. [18].

Todas as caracterizacdes ndo lineares de segunda ordem dos nanocristais de NaNbO3
discutida nesta sec¢do foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco pelo Dr. Renato Barbosa da Silva em colaboragdo com o Prof. Cid Bartolomeu de
Aratjo [49].
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5.5 ESPALHAMENTO HIPER-RAYLEIGH EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Uma vez obtido o valor de (f3) NaNbo, @ temperatura ambiente, o proximo passo foi o
estudo da dependéncia da primeira hiperpolarizabilidade dos nanocristais de NaNbO3 em funcio
da temperatura. Para tanto, foi utilizada uma configuracdo experimental um pouco diferente
da que foi descrita na se¢do passada. Por oportuno, recordamos que estamos interessados
em verificar como as transi¢des de fase podem afetar a primeira hiperpolarizabilidade e por
consequéncia a geracdo de segundo harmonico de nanocristais ferroelétricos. Assim, usamos
a técnica de EHR para monitorar a susceptibilidade nao linear de segunda ordem. Esta é uma

técnica simples que permite uma resposta rapida, que se mostrou bastante eficaz.

Tivemos os mesmos cuidados para garantir que a luz coletada fosse somente a do
segundo harmodnico. Excitamos a amostra em 1064 nm e garantimos que o expectro coletado

estava centrado em 532 nm.

Figura 27 - Espectro do espalhamento hiper-Rayleigh de segunda ordem para os nanocristais de NaNbOs.

Fonte: O autor (2018).

A figura (27) mostra o espectro do espalhamento hiper-Rayleigh de segunda ordem,
que indica uma largura de banda a meia altura de 0, 15 nm. Além disto, realizamos medidas da
intensidade do segundo harmonico em fun¢do da intensidade do feixe fundamental para observar
a dependéncia quadratica da luz do espalhamento de segunda ordem. A figura (28) € o grafico da
intensidade do segundo harmdnico gerado pelo espalhamento em funcao da intensidade do feixe
de excitacdo, cujo coeficiente do ajuste linear € & = 2,1+ 0,2 com o fator de ajuste Rﬁ dj= 99%

indicando que a luz coletada € a gerada por processo de EHR.

A figura (29) € uma representacdo esquemadtica da configuracdo usada para investigar na
susceptibilidade de segunda ordem em fun¢do da temperatura a partir do EHR. Sistematicamente

da esquerda para a direita € mostrado: a fonte de luz um Laser de Nd-YAG Q-switched da Quantel
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Figura 28 — Grifico do logaritmo da intensidade do EHR em fun¢do do logaritmo da intensidade fundamental para
os nanocristais de NaNbOs.

Fonte: O autor (2018).

Figura 29 — Diagrama esquemaético do experimento para investigar anomalias na susceptibilidade de segunda ordem
a partir do EHR.

Fonte: O autor (2018).

Grup emitindo pulsos de luz com 8 nanosegundos de duragdo em um comprimento de onda
de 1064 nm a uma taxa de repeti¢do de 5 Hz; em seguida um conjunto de placa de meia onda
e polarizador responsdveis por controlar a energia que ird excitar a nossa amostra; um divisor
de feixe que desvia parte do feixe até um fotodetector acoplado a um osciloscopio Tektronix
TDS 2024c encarregado por monitorar, de forma indireta, a energia do feixe fundamental; ap6s

o divisor de feixe encontra-se uma lente plano-convexa de foco f = 250 mm responsavel por
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focalizar o feixe em um porta amostra contendo os nanocristais de NaNbO3z dentro de um
cridstato cuja a temperatura € monitorada por um controlador de temperatuda FE50RPN da
FLYEVER Equipamentos. A luz espalhada é coletada por duas lentes bi-convexas com foco de 150
mm responsaveis por coletar e focalizar a luz na entrada de um monocromador Acton Research
Corporation SpectraPro-500 acoplado a um computador. Para eliminar qualquer resquicio do

feixe fundamental, um filtro passa banda (HQ535/50m) foi colocado apds o conjunto de lentes.

Figura 30 — Foto do porta-amostra contendo pé de NaNbOs3 acoplado ao dedo frio do criéstado.

Fonte: O autor (2018).

O p6 de NaNbOs foi levemente comprimido em um porta-amostra de latdo para s6 entdo
ser acoplado ao dedo frio do crigstado. Com o intuito de melhorar a condugao térmica aplicamos

uma graxa térmica na interface entre o criostato e o porta-amostra (ver figura 30).

No cridstato utilizamos nitrogénio liquido para resfriar a amostra até cerca de 80 K,
mantivemos por cerca de meia hora em 80 K para garantir a termalizacdo da amostra e evitar
qualquer efeito de transiente. Mantivemos a intensidade de pico do feixe fundamental constante
em 9,6 GW/cm? durante toda a aquisicio de dados. No ciclo de aquecimento para cada variagio
de um grau da amostra coletamos 15 espectros do espalhamento de segunda ordem e tomamos a
média sobre as intensidades. A partir da intensidade do espalhamento hiper-Rayleigh a tempera-
tura ambiente, coletada antes de resfriar a amostra, e da primeira hiperpolarizabilidade discutida
na se¢fo anterior foi possivel construir um gréfico do () NaNbo, €M funcdo da temperatura (ver
figura 31).

A partir deste método, dois comportamentos andmalos podem ser observados no sinal da
primeira hiperpolarizabilidade da amostra. Um primeiro entre as temperaturas de 100 K a 120 K
e um segundo entre as temperaturas de 200 K a 240 K. Estes resultados estdo em concordancia
com observacdes da literatura [31, 32, 44], onde transi¢Oes de fases difusas sdo reportadas no
NaNbOs para estes intervalos de temperaturas. Estas transi¢oes difusas em cristais ferroelétricos
comumente sdo largas como as que observamos em nossas medidas. Entretanto, aparentemente,
existem alguns pontos discordantes quanto ao que foi reportado nestes trabalhos. Por exemplo,
enquanto nos trabalhos [31, 44], em medidas de permissividade dielétrica a baixas frequéncias
¢ observada apenas uma pequena histerese entre os ciclos de aquecimento e resfriamento da

amostra, no trabalho da referéncia [32] € mostrado uma diferenca significativa, com uma grande
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Figura 31 - Primeira hiperpolarizabilidade em funcio da temperatura.

Fonte: O autor (2018).

histerese na estrutura do NaNbOs3, durante os ciclos de aquecimento e resfriamento. Outro
aspecto que chama aten¢@o € que nos trabalhos [31, 44] € reportado uma transicao da fase
ferroelétrica (romboédrica R3c) para a antiferroelétrica (ortorrdmbica Pbcm) em torno de 95 K,
bem como também uma outra transi¢ao, neste caso, entre fases antiferroelétricas (ortorrombica
- ortorrdmbica) que ocorreria em torno de 250 K. Estas duas transi¢cdes se apresentam bem
evidenciadas em medidas Raman mostradas em [31]. Por outro lado, na referéncia [32], no ciclo
aquecimento da amostra, entre as temperaturas de 12 a 300 K, é mostrado que a fase ferroelétrica
(FE) coexiste com a fase antiferroelétrica (AFE) e que a fracdo da fase antiferroelétrica se mantém
praticamente constante em torno de 22% dos 12 até os 200 K, havendo um crescimento abrupto
desta fase AFE em torno de 245 K com o sistema ficando majoritariamente AFE (> 99%) em
275 K. No ciclo de resfriamento, a fase AFE se mantém alta até os 100 K e a queda abrupta da

fase AFE ocorre em torno de 73 K.

Figura 32 — Primeira hiperpolarizabilidade em funcdo da temperatura.

Fonte: O autor (2018).
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Desta forma, a anomalia que ocorre na faixa de temperatura entre 100 e 120 K, pode
estd relacionada com a transicdo de fase difusa. Como observada na constante dielétrica de
ceramicas de NaNbOs por [31, 44] no intervalo de temperatura de 40-70 K. Entretanto, este
comportamento andmalo pode ser na verdade uma assinatura da coexisténcia fases AFE e FE.
Sendo assim, um efeito de transiente associado a queda abrupta na fase AFE nas medidas do
ciclo de resfriamento da amostra reportada em [44]. Em particular, nas medidas realizadas por
[44] o p6 NaNbO3 foi mantido por seis horas a 12 K, para garantir a relaxacdo da amostra.

Enquanto, em nosso procedimento, o p6 de NaNbOs3 foi mantido apenas por cerca de meia hora
a 80 K.

Figura 33 — Primeira hiperpolarizabilidade em fungdo da temperatura.

Fonte: O autor (2018).

Enquanto, a anomalia que ocorre na faixa de temperatura entre 200 K a 240 K, pode esta
relacionada a uma transi¢ao de fase FE - AFE como reportada por [32], ou a uma transi¢ao de

fase entre fases antiferroelétricas como as reportadas por [31, 44].

E oportuno mais uma vez destacar que ainda h4 bastante discussdo na literatura quanto as
transi¢Oes de fase em nanoparticulas de NaNbO3. Por exemplo, lembramos que o trabalho [43]
mostra a dependéncia da morfologia do niobato de s6dio em fun¢do do tamanho da particula,
onde a estrutura € descrita como grupo espacial pbcm para particulas cujo tamanho médio sao
da ordem de 600 nm, para particulas de tamanho médio entre 180 nm a 580 nm foi observado
uma estrutura pertencente ao grupo espacial pmc21 e para graos menores que 70 nm (pos
nanométricos) pertencente ao grupo pmma. Estas alteragdes na rede cristalina sdo atribuidas a
rotagdes nos octaedros (NbOg) na célula unitéria e a variagdes no tamanho da célula devido ao

aumento da pressao interna ocasionada pela redugdo do cristal.

Além disto, este mesmo grupo traz, em um outro trabalho [4], uma discussdo sobre a
dependéncia das transi¢des de fase com a temperatura. As transi¢cdes sucessivas induzidas pela
temperatura para pds de NaNbO3z com dimensdes variando entre micrométrica, submicrométrica
e nanométrica foram observadas por espectroscopia Raman e difracdo de raios-X. O comporta-

mento das transi¢des de fase observadas para os p6s de NaNbO3 com dimensdes micrométrica
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e submicrométrica concordaram com o relatado na literatura para NaNbO3 macroscopico. En-
tretanto o pé nanométrico de NaNbO3 mostrou um comportamento bastante difuso. Devido a
sua estrutura pseudoctibica, que tem um grau muito menor de octaedros (NbOg ), mostrou quase
um comportamento de expansao isotropica. Essas diferencas na morfologia e o comportamento
andmalo nas transicoes de fase, devido a reducao de tamanho das amostras, sdo conhecidos na

literatura como “efeito de tamanho”.

De modo que, as incongruéncias nas temperaturas onde ocorrem as transicoes de fases
em nosso resultado quando comparadas a literatura devem estd relacionadas com o efeito de
tamanho, uma vez que a grande maioria dos trabalhos relatam resultados para pds de tamanhos

submicrométricos € micrométricos.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacdo, discutimos alguns fundamentos da 6ptica nao linear que vao desde
uma descri¢do bdsica de efeitos da polarizacdo nao linear de segunda e terceira ordem até uma
formalizagdo do fendmeno de espalhamento hiper-Rayleigh de segunda ordem. Além disto,
abordamos aspectos importantes sobre as transi¢des de fase em NaNbOs3 reportadas na literatura.
Como objetivo central, foram realizados estudos de transi¢cdes de fase em nanocristais de niobatos
de sédio, com um diametro médio de 110 nm . Para tanto, foi montado um sistema de tal forma
a coletar a luz do segundo harmonico gerada pelo processo de EHR de segunda ordem com
o intuito de analisar o comportamento da primeira hiperpolarizabilidade dos nanocristais em
fungdo da temperatura. Conseguimos observar duas transigdes, a partir de anomalias na primeira
hiperpolarizabilidade em duas faixas de temperaturas, a primeira ocorrendo de 100 K a 120 K e
a segunda de 200 K a 240 K.

Assim sendo, o comportamento andmalo que observamos entre 100 K e 120 K pode
estar, de fato, associado a uma transicao de fase AFE-FE [31, 44]. Todavia, este comportamento
também poderia ser um efeito transiente, associado a queda abrupta na fase AFE reportada em
[44] nas medidas do ciclo de resfriamento da amostra. Em particular, em [44] o p6 NaNbO5 é
mantido por seis horas a 12 K, para garantir a relaxacdo completa da amostra para a fase inicial.
Enquanto, em nosso caso, a amostra foi mantida apenas por cerca de meia hora a 80 K. De
modo que, o comportamento andmalo que observamos na faixa de temperatura entre 100 K e
120 K pode ser na verdade uma assinatura da dindmica da competi¢do entre as fases AFE e
FE numa situacdo em que a amostra ainda nao atingiu completamente o estado de equilibrio
termodinamico. Por outro lado, o comportamento entre 200 e 240 K, poderia estar associado
a uma transicdo AFE-AFE como reportado em [31, 44], ou pode estar associada a transi¢ao
FE-AFE como reportado em [32]. Em ambos os casos, para uma definicdo mais conclusiva
do que realmente estaria ocorrendo em nossas amostras, talvez fosse necessdria alguma outra
medida complementar como, por exemplo, medidas de espalhamento Raman da amostra em
funcdo da temperatura. Contudo, apesar da incerteza quanto a defini¢ao do tipo de transi¢ao
de fase, fica claro que a técnica de EHR € sensivel o suficiente para se identificar mudancas

estruturais na amostra.

Um melhor controle sobre temperatura, em particular para os nanocristais de NaNbOs,
também ird possibilitar fazer anélises no ciclo de resfriamento, permitindo observar uma possivel
histerese na estrutura do nosso p6 nanométrico de NaNbO3 e como ela influéncia a suceptibili-
dade ndo linear de segunda ordem. Trabalhar com hélio liquido, poder ser outro desdobramento,
uma vez que possibilita atingir temperaturas da ordem de 4 K, para observar se hd a coexis-
téncia das fases ferroelétrica e antiferroelétrica persistentes a baixas temperaturas reportadas

para estruturas macroscopicas. Caso nossa suspeita seja confirmada, interagdes ferroelétricas e
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antiferroelétricas concorrentes podem explicar o comportamento difuso do nosso resultado. E
essas interagdes sao compativeis com sistemas de vidro de dipolo [32], com isso uma analise

aprofundada deve ser realizada.

Além disto, temos a pretensdo de montar o aparato similar capaz de verificar o com-
portamento da susceptibilidade ndo linear de segunda ordem para o NaNbO3 no regime de
altas temperaturas, para isso € necessario acoplar um forno ao nosso sistema. Essa ideia surgiu
quando nos deparamos com resultados de andlises na constante dielétricas para ceramicas de
NaNbOs [31, 44] a alta temperaturas estas transi¢des nao tem comportamento difuso, mas
de primeira ordem como mostrado na figura 17. Ainda analisar, a partir desde mesmo método
o comportamento da primeira hiperpolarizabilidade em vitroceramica transparente contendo

nanocristais de niobato de s6dio de cerca de 10 nm, que foram caracterizadas em [50].
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