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Resumo

PbTiO3 dopado com lantinio é um material cerdmico promissor para aplicagdes piezoelétricas e piroelétricas, mas o
processo de sintese com vistas ao estudo das propriedades 6pticas, ndo tem sido estudado com muito detalhe. Ceramicas
ferroelétricas (Pbl-xLax)TiO3 com 0,18 < x < 0,23 foram fabricadas pelo método convencional de mistura de 6xidos e
densificadas por prensagem a quente a uma temperatura de 12200C por 10 h. Para melhorar as propriedades 6pticas foram
necessdrios tratamentos térmicos posteriores em atmosfera de oxigénio. Alcancou-se alta densidade, microestrutura
homogénea e boas caracteristicas dpticas. No estudo da sintese e processamento das diferentes concentracdes, observou-se
que a maioria das ceramicas apresenta transmitancia aceitdvel enquanto comparada com outros sistemas ferroelétricos
transparentes.

Palabras Claves: Ferroeletricidade, caracteristicas opticas, transmitdincia, PLT.

Abstract

PbTiO; ceramic doped with lanthanum is a promising material for piezoelectric and pyroelectric applications,
however the synthesis process in order to study optical properties has not been studied in great detail. Ferroelectric
ceramics (Pb;,La,)TiO; with 0.18 < x < 0.23 were fabricated by the conventional mixed-oxide and densified by hot
pressing at a temperature of 1220°C for 10 h. To improve optical properties subsequent heat treatments in oxygen
atmosphere were required. High-density, homogeneous microstructure and good optical characteristics were obtained. In
the study of synthesis and processing of different concentrations, it was observed that transmittance of most of the
ceramics were acceptable as compared with other transparent ferroelectric systems.

Keywords: Ferroelectricity, optical characteristics, transmittance, PLT.

1. INTRODUCCION

Materiais ferroelétricos s@o de grande interesse por
apresentarem  propriedades fisicas com alta
potencialidade para aplicagdes tecnoldgicas em
sensores e atuadores [1]. Em especial, ceramicas
ferroelétricas destacam-se por apresentar excelentes
propriedades (piezoelétricas, piroelétricas,
dielétricas e eletro-Opticas, por exemplo), além de
poderem ser fabricadas com menor custo do que de
monocristais ferroelétricos e possibilitarem um
amplo ajuste de composi¢des [2]. Contudo, as
propriedades de materiais ceramicos ferroelétricos
sao fortemente dependentes da rota escolhida para a
sintese de pds e do processamento dos corpos
ceramicos. Nesta forma, diferentes técnicas de
caracterizacdo (fisicas, estruturais, microstruturais e
elétricas, entre outras) sdo utilizadas também com
vistas a controlar e adequar o processamento do
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material ceramico.

Entre os materiais ferroelétricos com importantes
aplicacdes tecnoldgicas, encontra-se aqueles a base
do sistema zirconato titanato de chumbo, ou
simplesmente PZT, resultado da solugdo sélida entre
os sistemas zirconato de chumbo (PZ) e titanato de
chumbo (PT) [3]. Este sistema geralmente ¢ usado
com um dopante, com o objetivo de otimizar suas
propriedades para especificas aplicacdes. Por
exemplo, ao dopar PZT com lantdnio, hd a
possibilidade de se obter cerdmicas ferroelétricas
transparentes com propriedades Opticas e eletro-
Opticas que possibilitam a fabricacdo de dispositivos
como chaveadores Opticos, mostradores digitais,
dispositivos de memoria Optica, filtros de cor etc

[1].

O titanato de chumbo, PbTiO; ou simplesmente PT
foi descoberto como um material ferroelétrico em
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1950 [3]. O PT apresenta uma estrutura do tipo
perovskita, andloga a do BaTiO; (BT), porém, com
temperatura de transi¢do, Tc, muito superior (120°C
para BT e 490°C para o PT). O alto fator de
tetragonalidade (c/a =1,064), a baixa constante
dielétrica (e/e, = 200) e a relativamente alta
temperatura de transicdo sdo fatores que sugeriram
que o titanato de chumbo pudesse ser utilizado em
dispositivos eletrdnicos em altas temperaturas e
altas freqiiéncias. Entretanto, até a década de 60, o
PT foi considerado de pouco interesse tecnoldgico
por ser um material que, na forma ceramica, se
apresentava poroso e que se destruia no resfriamento
apés a queima, devido a grande distor¢do da rede
durante a transicdo de fase cibico-tetragonal. Além
disso hd grandes dificuldades de se obter PT na
forma monocristalina [3].

Nos idos de 60, mostrou-se que é possivel obter
ceramicas de PbTiO; densas e resistentes através da
adicdo de impurezas ou pela formacdo de solugdes
solidas, mas que, no entanto, reduziam o valor de Tc
[3,4]. Os resultados obtidos apontaram o PT dopado
(em baixas concentra¢des de aditivos) como um
material a ser utilizado em  dispositivos
piezoelétricos, devido ao seu ainda alto ponto de
Curie, baixa constante dielétrica (200 < &’ <1000) e
alta anisotropia eletromecénica (k/k, > 1), quando
comparado ao BaTiO; ou a outras ceramicas
piezoelétricas comerciais. Desde entdo, as ceramicas
ferroelétricas baseadas em PbTiO; vém sendo
sistematicamente estudadas na forma monolitica e
de filmes finos [4-9].

Com respeito a obtengdo de ceramicas ferroelétricas
transparentes a base de PT, um unico estudo da
década dos 80 [10], mostrou que a incorporagdo de
La na rede perovskita deste material pode originar
material ceramico com alta transmitancia (~60% na
regido do visivel e infravermelho) para
concentracdes entre 18% e 22% em mol de lantanio.
Contudo, nesse trabalho, ndo foi apresentado um
estudo detalhado sobre as condicdes de
processamento, nem sobre os fatores fisicos (anélise
estrutural e microestrutural) que afeitam a
transmitincia 6ptica em fungdo da concentragcdo de
lantanio.
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Assim, o objetivo deste trabalho € caracterizar e
analisar a influéncia da concentracdo de lantanio e
das condi¢cdes de processamento (no caso, por
reacdo de estado solido) nas propriedades
estruturais, microestruturais, e opticas de ceramicas
de (Pb;La,)TiO; (PLT), para 0,18 < x < 0,23 a fim

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (1): 52-58

de se estudar as potencialidades de suas
caracteristicas Opticas e eletro-Opticas  para
aplicagdes tecnoldgicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho, adotou-se o procedimento geral
apresentado no fluxograma da Figura 1, no qual
mostra-se cada uma das etapas seguidas para a
obtencdo de corpos ceramicos de PLT. O
procedimento inicia-se com o0s pdOs precursores
tratados previamente, que sdo, entdo, misturados na
estequiometria desejada, durante 3 h a uma
velocidade de 200 rpm em moinho giratdrio,
utilizando-se frascos de polietileno contendo
cilindros de zirconia. Agua destilada foi usada como
meio liquido para a mistura. Logo os pds foram
calcinados a temperatura de 850°C, por 3h. A partir
destas condi¢des, conseguiu-se pds com distribuigcdo
de tamanho de particulas micrométricas.

[7] [7] [77

Mistura dos 6xidos (previamente tratados)
na composicdo determinada

MEV Calcinagao »{ | DRX

| Moagem |

A 4

Conformagdo

(Uniaxial e isostdtica)

v

Densificacdo (por prensagem a quente)

v

Tratamentos térmicos em atmosfera de O, e PbO

v

Caracterizacdo (MEV, DRX, dielétrica,
ferroelétrica, Optica e eletro-Gptica)

Figura 1. Fluxograma do procedimento seguido para a
obtencdo e caracterizacdo de ceradmicas de titanato de
chumbo modificado com lantanio (PLT).

Para a conformacdo dos p6s em amostras cilindricas

(14 mm de didmetro e 10 mm de espessura),
adicionou-se material ligante (Polivinil Butiral, ou
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PVB), diluido em acetona. A conformacgdo se deu a
frio, através de prensagem uniaxial (65 Mpa), e
isostatica (90 MPa). Posteriormente, as amostras
“verdes” foram submetidas a uma temperatura de
500°C, por 240 min, para a retirada do material
ligante.

Aplicou-se a técnica de densificagdo por prensagem
uniaxial a quente (PUQ), ji que possibilita a
obtencdo de corpos cerdmicos altamente densos. Foi
utilizada uma prensa uniaxial a quente marca
Thermal Technology, modelo HP22-0614-SC. Uma
representagdo  esquematica do  processo de
densificacdo por PUQ das amostras de PLT esta
representado na Figura 2. A temperatura foi elevada
a uma taxa 5° C/min até alcancar 1000° C. A partir
desta temperatura a taxa de aquecimento foi de 2°
C/min até atingir-se uma temperatura de 1220° C,
que foi mantida por 10h. A pressdo, por sua vez, foi
elevada a uma taxa de subida de 0,2 MPa/min até
alcancgar-se 6,2 MPa, que foi mantida por 2h.
Atmosfera de oxigénio com pressdao de 30 kPa, foi
utilizada a partir do momento que se atingiu a
temperatura de 1000° C, apenas sendo removida
durante o resfriamento.
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800 / \ e
/ \
600 | / %
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Temperatura (°C)
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Figura 2. Representagdo esquemdtica do processo de
densificag@o por prensagem uniaxial a quente dos corpos
cerdmicos de PLT. A linha continua indica o tempo no
qual é mantida a atmosfera de oxigénio.

Devido a opacidade e da cor avermelhada
apresentadas pelas amostras prensadas a quente,
tratamento térmico em forno convencional foi
realizado com atmosfera rica em chumbo e
oxigénio.

A Figura 3 ilustra as etapas correspondentes aos
tratamentos térmicos adotados apds a prensagem a
quente das amostras, indicando as condic¢des
utilizadas para temperatura, o tempo e a atmosfera
de oxigénio. Apds o primeiro tratamento térmico
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(TT1), foram caracterizadas algumas propriedades
dos corpos ceramicos, verificando-se caracteristicas
Opticas ndo apropriadas. Nao obstante, uma melhora
na transmitincia Optica, em relacdo aquela das
ceramicas apenas prensadas uniaxialmente a quente
foi observada. Portanto, decidiu-se aplicar, no
mesmo corpo cerimico, tratamento térmico
adicional (TT2). Apds este tratamento, a
transmitincia Optica apresentou melhora
significativa. Finalmente, um terceiro tratamento
térmico (TT3) foi adotado, alcancando-se assim,
caracteristicas Opticas compardveis as reportadas na
literatura para ceramicas ferroelétricas transparentes.
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Figura 3. Representacdo esquemdtica das condigdes
utilizadas nos tratamentos térmicos apds prensagem a
quente dos corpos ceramicos de PLT.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise estrutural dos pos

A Figura 4 apresenta os padrdes de difracdo de raios
X, a temperatura ambiente, dos pdés de (Pb;.
«La,)TiO; calcinados a 850°C/3h, para 0,18 < x <
0,23, denominados neste trabalho PLTx com 18 <x
< 23. Observa-se, nessa Figura, que os padrdes sdo
muito semelhantes entre si, apresentando como fase
majoritdria a estrutura perovskita com simetria
tetragonal, ji4 esperada para materiais a base de
PbTiO;. Nos difratogramas também percebe-se
picos de baixa intensidade que ndo pertencem a fase
perovskita. Eles foram identificados como sendo as
fases La,O3 (ficha JCPDS #220369) e PbO massicot
(JCPDS #030577). A presenca de fase PbO pode
estar associada ao excesso desse elemento nas
composi¢cdes, deliberadamente colocado para
compensar as perdas por volatilizacdo de PbO que
poderiam ocorrer durante o processo de queima do
material, em altas temperaturas. Resultados
similares tém sido publicados na literatura [11,12].

Com respeito a fase La,0Os;, sua presenca se deve
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possivelmente ao fato de que a temperatura de
calcinag@o dos pds ndo ser suficientemente alta para
a completa difusdo e incorporagao do fon La na rede
cristalina do PT para altas concentragdes.

+ PbO B
1 LayOg g

PLT20 i . U|| A : A
PLT1S o I 0 1

PLT1E N R ﬂfL [ Y

T
10 20 30 40 50 60

29 (graus)

Intensidade (u.a)

Figura 4. Padrdes de difragdo de raios X, a temperatura
ambiente, dos p6s calcinados de PLT, para as diferentes
concentragdes de lantanio. A indexacdo refere-se a uma
fase perovskita com simetria tetragonal andloga ao do
PbTiO; (JCPDS ficha # 060452).

3.2  Analise microestrutural dos pods

Percebeu-se que, para todas as composi¢Oes, hd
particulas com formas irregulares, aparéncia de
agregados, e tamanhos médios na faixa de micron.
Além disso, ndo se observou uma tendéncia de
variagdo na distribuicdo da forma ou do tamanho de
particula em funcdo da concentragdo de lantanio. Na
Figura 5  encontram-se uma  micrografia
representativa dos pés de PLT (PLT18), calcinados
a 850° C/3h.

T

¢ PLT18 10 um

Figura 5. Micrografia representativa dos pés de PLT,
calcinados a 850° C/3h.

3.3 Analise estrutural das ceramicas

A Figura 6 apresenta os padrdes de difracio de raios
X das ceramicas PLT, densificadas por prensagem a
quente, para as diferentes concentra¢des de lantanio.
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Figura 6. Padrdes de difragdo de raios X, a temperatura
ambiente, obtidos para os corpos ceramicos triturados de
PLT, densificados por prensagem a quente.

Observou-se que todas as composi¢des apresentam,
como Unica fase, a de estrutura perovskita com
simetria tetragonal. Nao foi detectada a fase
cristalizada de PbO ou mesmo referente aos planos
cristalograficos da fase La,O;, como no caso dos
p6s calcinados. Pode-se observar a aproximagdo que
ocorre entre os picos referentes aos planos
cristalograficos (001) e (100) e (002) e (200), a
medida que se aumenta a concentragdo de lantanio,
indicando tendéncia para uma estrutura com
simetria cubica. Possivelmente isto ocorre devido a

incorporagao do cition La™ arede do PbTiOs.
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Figura 7. Parametros de rede, a e ¢, dos corpos ceramicos
de (Pb,4La,)TiO; densificados por prensagem a quente.
Os pardmetros foram calculados a partir dos dados
obtidos pelos perfis de DRX da Figura 6 As linhas
pontilhadas sdo apenas um guia para os olhos e as barras
representam o desvio padrao de cada parametro.

Por sua vez a fase 6xido de chumbo, encontrada nos
pés calcinados, deve ter se alojado em finas
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peliculas ou em uma fase amorfa nos contornos de
grao dos corpos ceramicos densificados, como ja
observado por Goo e colaboradores em cerdmicas de
PZT [13].

A Figura 7 representa a evolugdo dos parametros
estruturais em funcdo da concentracdo de La dos
corpos ceramicos de PLT prensados a quente,
calculados a partir dos dados obtidos pelos perfis de
DRX da Figura 6. Nota-se uma diminui¢do no valor
do parimetro ¢ e um aumento no parametro a ,
com o aumento da concentracdo de lantanio. Isto
confirma a tendéncia de transi¢do de fase para uma
estrutura cibica quando se aumenta a concentracao
de lantanio. Este resultado estd em concordincia
com aqueles publicados na literatura, em trabalhos
anteriores que analisaram as caracteristicas
estruturais do sistema PbTiO; com a adi¢do de La
[11,14,15].

3.3.1 Medidas de densidade

Os valores de comportamento da densidade
aparente, p,, e da densidade relativa em funcdo da
concentracdo de lantanio para as ceramicas de PLT

densificadas por prensagem uniaxial a quente sdo
apresentadas na Tabela 1. Ao analisar-se o

comportamento do valor da densidade aparente, o, ,
pode-se ver que este oscila entre 7,36 e 7,46 g/cm3,
com uma leve tendéncia a aumentar seu valor
quando se aumenta a concentragdo de La.

Tabela 1. Densidade aparente e relativa dos corpos
ceramicos de (PbLa,)TiO; densificados por prensagem
a quente.

Ceramica Densidade Densidade relativa
aparente (g/cm’) (%)
PLTI8 7,38+0,01 100,40
PLT19 7,40£0,01 100,95
PLT20 7,38+0,02 101,51
PLT21 7,42+0,01 102,06
PLT22 7,44+0,02 102,91
PLT23 7,38+0,02 102,93

Observa-se, também na Tabela 1, que, a0 aumentar-

se a concentracdo de La™ no PLT, aumenta os
valores das densidades relativas. Tal fato pode ser
por causa do aumento da concentragdo de fase PbO
devido ao excesso que se origina da férmula
nominal adotada. Além disso, Hennings e Hardtl
[16] sugeriram que, para concentra¢des acima de
10% em mol de lantdnio em ceramicas de PT,
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z ~ N v L,
também sdo formadas vacancias de 77", além das

de Pb**. Ou seja, 0 aumento de vacancias nos sitios
de titdnio, também pode ser uma das razdes desse
resultado.

3.4 Analise micoestrutural das ceramicas

Uma andlise quantitativa do tamanho médio de grdo,
em funcdo da concentracdo de lantdnio e dos
tratamentos térmicos, para as cerimicas de PLT
prensadas uniaxialmente a quente é apresentada na
Figura 8. Nessa Figura, ao analisar-se a influéncia
da concentragdo de La*® no PLT, observa-se um
aumento linear no tamanho de grao com o aumento
na concentracio de lantdnio para todos os
tratamentos térmicos. Se os resultados para os
valores médios de tamanho de grdo sao analisados
em fun¢do do tratamento térmico, percebe-se que
quanto maior a concentracdo de lantinio, maior
tempo de tratamento térmico se faz necessdrio para
que ocorra uma variacdo efetiva de tamanho de
grao.

o TT1
> TT2
e TT3
..... Regresséo linear

Tamanho médio de grao (um)

T T T T
0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23

Concentragéo de lantanio, x

Figura 8. Tamanho médio de grio em funcdo da
concentragdo de lantdnio para os diferentes tratamentos
térmicos (TT1, TT2 e TT3), apds densificacdo por
prensagem a quente. As barras representam a dispersdo
da distribuicdo do tamanho de grdo e, a linha pontilhada,
ajuste linear.

3.5 Analise de transmitincia optica

A obtencdo de alta transparéncia no espectro que
abarca o visivel é uma necessidade bdsica para a
utilizacdo de um material ferroelétrico cerdmico
como dispositivo 6ptico e eletro-Optico. As
cerdmicas obtidas neste trabalho, principalmente
apés o tratamento térmico TT3, apresenta-se
translicidas ou transparentes. A Figura 9 mostra a
fotografia de uma cerimica ferroelétrica de PLT,
obtida apds o tratamento térmico TT3.
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A influéncia da concentracio de lantanio em fungéo
do comprimento de onda da luz incidente na
transmitdncia das ceramicas de PLT, depois de cada
tratamento térmico, pode ser analisada a partir da
Figura 10. Em geral se pode afirmar que os valores
de transmitincia para as amostras de PLT obtidas
neste trabalho, apds o terceiro tratamento térmico
TT3 sdo adequadas para aplicagdes Opticas e eletro-
Opticas quando comparadas com as cerdmicas de
PLZT [17,18].

Figura 9. Exemplo tipico de uma ceramica ferroelétrica
de PLT18, polida oticamente apés prensagem a quente e
tratamento térmico TT3, com espessura de 600 pm.

Observa-se na Figura 10(a), cerdmicas com menor
concentracio de La (PLT18-PLT20), cujo
comportamento ferroelétrico é maior, apresentam
valores superiores de transmitincia do que aquelas
com altas concentracdes (a exce¢do da PLT21). Isto
pode ser um indicio de que, para o tratamento
térmico TT1, no qual a perda de PbO é menor
quando comparado com 0s outros tratamentos, 0S
centros espalhadores de origem extrinseca (por
exemplo, excesso de PbO nos contornos de grao e
presenca de fases precipitadas com o aumento de
La) tém maior influéncia que os de origem
intrinseca (dominios ferroelétricos, distribuidos no
volume dos grdos). Para as amostras obtidas ap6s
tratamento térmico TT2 (Figura 10b)) observa-se
um aumento da transmitincia para todos os corpos
ceramicos (a exce¢do da PLT23), isto devido
possivelmente a maior eliminacdo de PbO nos
contornos de grao e ao aumento de tamanho de grao
(diminuindo o numero total de grdos e sua
influéncia como centro espalhador). A Figura 10(c)
mostra os valores de transmitincia para as amostras
obtidas apds o tratamento térmico TT3, nota-se
valores altos de transmitincia para as ceramicas
PLT20 e PLT21 provavelmente por gerarem menor
espalhamento por dominios ferroelétricos (menores
c/a) ou por fases segregadas. A baixa transmitancia
da amostra PLT23 pode ser justificada exatamente
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por presenca de fases segregadas a base de lantanio
(embora nao detectadas por DRX) ja que o cariter
ferroelétrico desta composi¢do seria o mais fraco

entre todas, contribuindo muito pouco ao
espalhamento por dominios [19].
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Figura 10. Transmitincia em fun¢éo do comprimento de
onda da luz incidente, a temperatura ambiente, para as
amostras de PLT, prensadas a quente apds tratamento
térmico: (a) TT1, (b) TT2 e (c) TT3. Amostras polidas
oticamente ¢ com 600 pum de espessura. As linhas
tracejadas sdo apenas um guia para os olhos.
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4. CONCLUSOES

Ceramicas de (PbyLa,)TiO;, PLT, foram estudadas
para as composi¢des 0,18 < x < 0,23. Andlise de
difracdo de raios X revelou para todos os corpos
ceramicos densificados por prensagem uniaxial a
quente, a formacdo de fase Unica perovskita, sendo
que a incorporacdo do lantanio na rede do PT pode
ser comprovada pela reducdo da distor¢do na cela
unitdria.

Os resultados microestruturais mostraram um
aumento no tamanho de grdo com o aumento do
conteido de lantdnio, assim como uma
microestrutura caracterizada pela baixa
concentragdo de poros.

A transmitincia das ceramicas de (Pb,_xLax)TiOs;,
prensadas uniaxialmente a quente, foi fortemente
dependente dos tratamentos térmicos em atmosfera
de oxigénio devido possivelmente a reducdo de fase
de PbO nos contornos de grdo, a qual ndo foi
detectada através da técnica de DRX.

A transmitancia das ceramicas de (Pb,_xLax)TiO;
(0,18 < x £0,23) ap6s 20h de tratamento térmico,
apresentou forte dependéncia com a concentracao de
lantanio. Ambas, baixas e altas concentragdes de La,
no intervalo analisado, ndo conduziram a materiais
com alta transmitincia 6ptica, contudo por motivos
distintos. Para pequenas concentracdes de lantanio,
a alta birrefringéncia e as paredes de dominios
ferroelétricos provocam grande espalhamento de
luz, e nas amostras contendo maiores concentragdes
de lantanio este efeito € devido a fases precipitadas
nos contornos de grio, que provocam opacidade.
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