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Resumo

Ceramicas ferroelétricas transparentes tém sido largamente empregadas em dispositivos opticos e eletro-Opticos. Neste
trabalho apresentamos recentes progressos alcangados pelo GCFerr/DF-UFSCar na obtencao de ceramicas ferroelétricas
transparentes, obtidas por prensagem uniaxial a quente. Sdo apresentados resultados de caracterizagdes microestrutural,
estrutural, optica, dielétrica, piroelétrica, eletro-optica, eletrostrictiva e ferroelétrica, em ceramicas de titanato zirconato
de chumbo modificado com lantanio (PLZT) e niobato de magnésio e chumbo — titanato de chumbo modificado com
lantanio (PLMN-PT). Os resultados obtidos revelaram uma microestrutura homogeénea, altos valores de densidade e
auséncia de fases segregadas para as cerdmicas de ambas composi¢des. Conseqiientemente, altos valores de transmitancia
foram observados para as regides visivel e infravermelho préximo. As medidas elétricas também apresentaram excelentes
resultados, quando comparados a literatura, demonstrando a alta qualidade das amostras obtidas.

Palavras-chave: cerimicas ferroelétricas transparentes, prensagem a quente, efeito eletro-optico, dielétricos, piroelétricos.

Abstract

Transparent ferroelectric ceramics have been extensively employed in optical and electrooptical devices. The recent
progresses achieved by the GCFerr/DF — UFSCar in the production of the transparent ferroelectric ceramics, through
uniaxial hot-pressing technique, are presented. The physical property characterization, as microstructural, structural,
optical, dielectrical, pyroelectric, electro-optical, electrostrictive and ferroelectric are reported for lanthanum modified
lead zirconate titanate (PLZT) and lanthanum modified lead magnesium niobate — lead titanate (PLMN-PT) ceramics.
The results revealed a homogeneous microstructure, high densities and absence of second phases for the ceramics of
both compositions. Consequently, high optical transmittance was found in the visible and infrared range. The electrical
measurements also presented excellent results when compared to those reported in the literature confirming the high
quality of the samples.

Keywords: transparent ferroelectric ceramics, hot-pressing, electro-optic effect, dielectrics, pyroelectrics.

INTRODUCAO

Materiais ferroelétricos possuem uma posi¢ao de amplo
destaque na industria eletro-eletrénica por apresentarem
inumeras aplicagdes praticas como sensores e atuadores. [1, 2].
Este fato deve-se as suas excelentes propriedades fisicas, as
quais despertam interesses tecnologicos. Cerdmicas
ferroelétricas transparentes (CFT), por sua vez, constituem uma
classe de materiais de incontestavel relevancia para a indudstria
eletro-eletronica, a qual tem recebido uma atengdo especial

*Premiado no 46" Cong. Bras. Cerdmica, S. Paulo (2002)

nas ultimas décadas [1, 3]. Um material eletro-6ptico pode ser
definido como um meio no qual uma informacao elétrica pode
ser transformada em informacao optica, e também no qual suas
fungdes Opticas possam ser controladas através da aplicagdo de
campos elétricos externos [4]. Entre as principais aplica¢des
das CFT podemos citar: dispositivos de armazenamento de
imagem (holografia), displays, moduladores e filtros opticamente
ativos, sensores, etc [3]. Esta vasta gama de possiveis aplicagdes
esta particularmente ligada a algumas propriedades fisicas que
devem ser apresentadas por estes materiais tanto na forma
policristalina quanto na forma monocristalina. Estes aspectos
podem ser sucintamente descritos como segue: 1-) altos
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coeficientes eletro-Opticos; 2-) alta transparéncia nas regides
do visivel e infravermelho proximo, aliada a uma adequada
qualidade optica; 3-) resposta rapida para excitagdes externas;
4-) alta resistividade elétrica e baixa dissipacdo de energia; e
finalmente, porém, ndo menos importante 5-) baixo custo de
fabricagdo. Com vistas as aplicac¢des eletro-opticas, o aspecto
mais importante a ser alcangado nas CFT, entre os citados
acima, ¢ sem duvida a alta transparéncia aliada a uma boa
qualidade 6ptica [2, 3]. De fato, a presenca de poros, fases
secundarias, trincas e distribui¢do ndo uniforme de tamanhos
de grao sdo fatores que contribuem significativamente para o
aumento do grau de opacidade nos materiais ceramicos,
eliminando suas chances de aplicagdo em dispositivos eletro-
opticos [5]. Desta forma, rotas especificas de processamento
vém sendo empregadas ha alguns anos para a obten¢do de CFT
[5, 6]. Entre elas, a prensagem uniaxial a quente (PUQ), aliada
as técnicas de obtencdo de pds cerdmicos via processos
quimicos, tem se revelado como a mais adequada na
densifica¢do de corpos ceramicos, mantendo-se como a que
apresenta a melhor relagdo custo/beneficio para a obtengdo de
CFT em escala industrial [4].

Titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio
(PLZT) esta entre as CFT mais utilizadas nas aplicagdes
tecnologicas [1]. Isto deve-se ndo somente as suas excelentes
propriedades fisicas [7], mas também a perfeita adequacao de
seu processamento a técnica de PUQ [4], o que possibilita a
obtengdo de CFT a base de PLZT nas mais variadas formas e
tamanhos. O niobato de chumbo e magnésio — titanato de
chumbo (PMN-PT), por sua vez, também ¢ um material
ferroelétrico que tem despertado grande interesse para possiveis
aplicagdes em dispositivos eletro-opticos. Nesse contexto, a
PUQ também figura como a tinica técnica que reune os quesitos

necessarios para a obtencao de ceramicas transparentes de PMN-
PT. Temos ainda que a adigdo de lantdnio ao PMN-PT, aliada a
PUQ, vém sendo empregada com relativo sucesso na obtengdo
de CFT deste material [8]. Outra caracteristica marcante
observada no PMN-PT esta no fato deste material apresentar
piezoeletricidade e eletrostricgdo gigantes [9]. De fato, tais
propriedades usualmente verificadas nos monocristais fazem
com que a obtengdo de PMN-PT na forma ceramica (com taxas
de densificacao adequadas para a maximizagao de suas fungdes),
seja objeto de intensos estudos. Pesquisas neste sentido vém
sendo desenvolvidas tanto por instituigdes publicas e militares
quanto por empresas privadas [10]

O objetivo deste trabalho é apresentar os recentes
progressos alcangados pelo Grupo de Ceramicas Ferroelétricas
(GCFerr) do DF-UFSCar no processamento e caracterizagao
de ceramicas ferroelétricas transparentes de PLZT e PMN-PT
modificado com lantanio (PLMN-PT), obtidas através da
técnica de prensagem uniaxial a quente. Resultados de
caracterizagdes microestrutural, estrutural, optica, dielétrica,
piroelétrica, eletro-optica, eletrostrictiva e ferroelétrica sao
apresentados e discutidos assim como as potencialidades
tecnologicas dos sistemas analisados.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de PLZT utilizadas nesse trabalho foram obtidas
através de um método quimico alternativo [11]. Para a obtengdo
do PLMN-PT utilizou-se o método da columbita (que representa
um processo de mistura de 6xidos com duplo estagio de
calcinagdo) [12]. Para sintese dos poés de PLZT
[Pb ,La  (Zr, Ti 0,]e PLMN-PT [0,9PbMg, ,Nb, O, —

0,90770,10 0,65 0,35)0,9975
0,IPbTiO, + 0,5% La,O.] utilizou-se PbO, Nb,0,, MgNO,, ZrO,,
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Figura 1: Fluxogramas de preparacao dos pos cerdmicos de (a) PLZT e (b) PLMN-PT. Notagao: CO - co-precipitagdo; MO - mistura de 6xidos.
[Figure 1: Schematic diagram for the (a) PLZT and (b) PLMN-PT powder processing;, CO: co-precipitated; MO: mixed oxides.]
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Figura 2: Esquema do sistema de prensagem uniaxial a quente de
cerdmicas ferroelétricas.

[Figure 2: Schematic representation of the uniaxial hot-pressing
system used for the ferroelectric ceramics.]

TiO, e La,0, com pureza analitica. Os fluxogramas de preparacio
dos pods ceramicos estdo ilustrados na Fig. 1. Maiores detalhes a
respeito dos procedimentos de preparagdo dos mesmos podem
ser encontrados nas referéncias de 11 a 13.

Corpos ceramicos transparentes de PLZT e PLMN-PT
foram obtidos através de densificagdo por prensagem uniaxial
a quente, utilizando-se uma prensa comercial Thermal
Technology Inc. As amostras de ambos os sistemas foram
sinterizadas a 1250 °C por 2 h, sob a agdo de uma pressdo
uniaxial de 6 MPa e em atmosfera parcial de O,. A Fig. 2 ilustra
esquematicamente a montagem experimental do sistema de
prensagem uniaxial a quente.

Analises por difragdo de raios X (DRX) dos corpos
ceramicos densificados (Fig. 3) realizadas a temperatura
ambiente e descritas em detalhes na referéncia 13, indicaram
a formagdo da fase perovskita nas cerdmicas de PLZT e PLMN-
PT [simetria romboédrica, (3m)].Contudo, pequenos tragos de
uma fase paraelétrica espuria (Pb,Nb,O ,), com estrutura
pirocloro, foram observados no difratograma da ceramica de
PLMN-PT. Os parametros de rede, assim como as densidades
teoricas (determinadas através dos difratogramas de DRX) ¢
densidades aparentes relativas, estdo listados na Tabela I. As
amostras de ambos os sistemas alcangaram densidades muito
proximas a densidade ideal, atestando a potencialidade do
procedimento de PUQ empregado para a obtengao de corpos
cerdmicos transparentes.

Para as caracterizagdes dielétricas, piroelétricas,
ferroelétricas e eletrostrictivas, eletrodos de Au foram
depositados (via sputtering) nas superficies das amostras
cortadas e polidas (SiC 800). Ceramicas foram polidas
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Figura 3: Micrografias de superficie (ampliagdo de 5000 vezes) e difratogramas de raios X para as amostras

(a) PLZT e (b) PLMN-PT.

[Figure 3: Polished and thermallly etched surface micrographs (magnification: 5000 x) and X-ray diffraction patterns

of the (a) PLZT and (b) PLMN-PT samples.]
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Tabela I - Pardmetros de rede (a), densidades teoricas (p,) €
densidades aparentes relativas (p ) para as cerdmicas
ferroelétricas transparentes de PLZT ¢ PLMN-PT.

[Table I - Lattice parameter (a), theoretical density (p) and relative

density (p,) for the transparent ferroelectric ceramics of PLZT and
PLMN-PT)]

Amostra  a (A) p, (g/em?) P, (%)
PLZT 4,16 7,90 99,0
PLMN-PT 4,05 8,10 99,0

opticamente para a realizacdo das analises Opticas, eletro-
opticas e microestruturais. Para estas ultimas, as cerdmicas
também foram submetidas a ataque térmico (1100 °C, por 5
min). Detalhes a respeito dessas técnicas de caracterizagao,
assim como dos procedimentos de medida empregados, podem
ser encontrados nas referéncias 11 e 13.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que as CFT possam ser efetivamente empregadas em
dispositivos eletro-opticos € necessario que as mesmas apresentem
transparéncia na regido de comprimentos de onda de interesse, e
que ainda possuam o que se designa por boas caracteristicas
opticas (alta transmissdo, baixo espalhamento de radiagdo,
uniformidade optica, etc.). Tais caracteristicas estdo intimamente
ligadas as caracteristicas microestruturais dessas ceramicas, ou
seja, as rotas de preparagdo empregadas em sua obtengdo. Sendo
assim, para que tais requisitos sejam minimamente cumpridos é
necessario, em primeiro lugar, que as ceramicas apresentem
elevadas taxas de densificagdo, além da auséncia de fases espurias
ou segregadas. Micrografias de superficie (obtidas ap6s polimento
optico e ataque térmico) das amostras apresentadas neste trabalho
estdo ilustradas na Fig. 3. Uma microestrutura homogénea e livre
de poros ¢é observada nas ceramicas de ambas composi¢des, com
tamanhos de grio variando entre 1 ¢ 5 um. Esta distribuigdo tem
sido considerada como aquela ideal para que esses materiais
apresentem os maiores coeficientes de suas propriedades [1, 8].

Alguns exemplos das amostras obtidas sdo apresentados nas
fotos da Fig. 4, onde as respectivas curvas de transmitancia dptica
(naregido do visivel) estdo inseridas. Observamos que a cerdmica
de PLZT, apresenta uma maior transmitancia em relagdo a
ceramica de PLMN-PT [56% e 34% para o PLZT e o PLMN-PT,
respectivamente, para A = 632 nm, possivelmente devido a

presenca da fase espuria pirocloro (Pb,Nb,O ,) nesta ultima.
Para a investigagdo das potencialidades das CFT

produzidas neste trabalho, tanto para a realizagdo de estudos

de carater fundamental / fenomenoldgico quanto para
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Figura 4: Ceramicas ferroelétricas transparentes de (a) PLZT
e (b) PLMN-PT. Inser¢ao: Transmitancia (%) na regido do
visivel e infravermelho préximo.

[Figure 4: Examples of transparent ferroelectric ceramics for the
(a) PLZT and (b) PLMN-PT compositions. Inset: Transmittance (%)
in the visible and near infrared ranges.]

Transmitincia

Tabela II - Figuras de mérito das ceramicas ferroelétricas transparentes de PLZT e PLMN-PT determinadas a 300 K. Constante
dielétrica (€”), fator de perdas (tgd), campo coercitivo (E_), polarizagdo remanescente (P) e coeficiente eletrostrictivo (M) para as

ceramicas ferroelétricas transparentes de PLZT e PLMN-PT.

[Table 1] — Merit figures of the transparent ferroelectric ceramics of PLZT and PLMN-PT characterized at 300 K - dielectric
constant (€’), dielectric loss (1gd), coercive field (E ), remanent polarization (P ) and electrostrictive coefficient (M).]

Amostra ¢ (1 kHz) tg 0 (1 kHz) E.(MV/m) P (mC/m?) M(10-' m*/V?)
PLZT 2879 0,06 2,1 4,5 8,8
PLMN-PT 16935 0,01 0,5 1,1 4,4




96 I. A. Santos et al. / Ceramica 49 (2003) 92-98

aplicagdes tecnologicas, caracterizagdes dielétrica,
piroelétrica, ferroelétrica, eletro-optica e eletrostrictiva foram
realizadas em ambas composic¢des. As Tabelas II e Il resumem
os resultados obtidos para tais propriedades. A comparagao
destes resultados com aqueles reportados na literatura [3]
demonstram a alta qualidade das amostras obtidas, abrindo
desta forma novas frentes de pesquisas e perspectivas com
relagdo ao emprego das mesmas.

A Fig. 5 ilustra as curvas da parte real da constante dielétrica
determinadas em fungo da temperatura e da freqiiéncia para
as amostras de PLZT [Fig. 5(a)] e PLMN-PT [Fig. 5(b)],
respectivamente. Observa-se que os dois sistemas investigados
apresentam um forte comportamento relaxor, ou seja, uma
acentuada dependéncia das temperaturas de maximo da
constante dielétrica (T, ) com a freqii€ncia. Verifica-se que o
PLMN-PT apresenta uma temperatura de maximo em 295 K
(a 1 kHz), a qual ¢ inferior a apresentada pelo PLZT. Nota-se
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Figura 5: Constante dielétrica em fungdo da temperatura e da
freqiiéncia e densidade de corrente piroelétrica para as ceramicas
ferroelétricas transparentes de (a) PLZT e (b) PLMN-PT.

[Figure 5: Frequency and temperature dependence of the dielectric
and pyroelectric current density for the transparent ferroelectric
ceramics of (a) PLZT and (b) PLMN-PT.]

ainda que a constante dielétrica do PLMN-PT a temperatura
ambiente ¢ em torno de seis vezes maior do que a do PLZT.
Esta caracteristica mostra o potencial de exploracdo das
propriedades fisicas, em especial das dielétricas e piroelétricas,
do PLMN-PT naregido de temperaturas em torno da ambiente.
O valor menos elevado de T, para o PLMN-PT faz com que
os efeitos relacionados ao comportamento relaxor, e a
conseqiiente dinamica de dominios observada na regido de
dispersdo dielétrica (em torno de T, ), sejam menos efetivos
no PLMN-PT do que no PLZT.

Na Fig. 5 encontram-se as curvas da densidade de corrente
piroelétrica (com campo de polarizagdo de 1000 kV/m) em
fungdo da temperatura. Picos de despolarizagdo estreitos foram
obtidos, atestando a excelente homogeneidade quimica das
fases perovskitas em cada caso [13]. Contudo, o pico
piroelétrico é mais estreito para a ceramica de PLMN-PT. Esta
caracteristica revela a potencialidade do método columbita para
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Figura 6: Intensidade da radiacdo eletromagnética transmitida
(configuracdo de efeito eletro-Optico transversal) e deformacao
relativa determinados em funcdo de campo elétrico c.c. para
ceramicas ferroelétricas transparentes de (a) PLZT e (b) PLMN-PT
(insergdo: curvas de histerese ferroelétrica).

[Figure 6: Transmitted light intensity (for the electrooptical
transversal effect configuration) and strain dependence on the dc
electric field for the transparent ferroelectric ceramics of (a) PLZT
and (b) PLMN-PT (inset: ferroelectric hysteresis loops.]
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Tabela III - Constante dielétrica maxima (&’ _), temperatura de maximo (T ), coeficiente piroelétrico em T, (p,,), coeficiente
eletro-optico quadritico (R) e campo elétrico de méxima intensidade de radiagdo eletromagnética transmitida (E ) (para uma
amostra com 0,91 mm de caminho 6ptico) para as cerdmicas ferroelétricas transparentes de PLZT e PLMN-PT.

[Table IIl — Maximum dielectric constant (€’ ), temperature of maximum (T, ), pyroelectric coefficient at T , (v,), quadratic
electrooptic coefficient (R) and electric field of maximum transmitted light (E ) (for samples with 0.91 mm of optical path)
for the transparent ferroelectric ceramics of PLZT and PLMN-PT.]

Amostra e T, (K) p,, (UC/m’K) R (107 m*V?) E_(V/m)
PLZT 3837 339 250 2,4 429
PLMN-PT 19719 294 600 4,5 315

a obtengdo de ceramicas com alta homogeneidade quimica.
Aliado a densifica¢do por PUQ, esse procedimento pode vir
futuramente a fornecer CFT de PLMN-PT numa relagao custo/
beneficio superior a estabelecida para o PLZT. O fato do pico
de corrente piroelétrica ocorrer a uma temperatura (T = Tp)
muito inferior a T_ (observado para as cerdmicas de ambas
composi¢des) ¢ outra assinatura marcante dos sistemas
relaxores, o qual estd relacionado principalmente com o estado
fisico desses materiais a baixas temperaturas [14].

Os resultados apresentados até aqui indicam claramente
que as ceramicas obtidas possuem caracteristicas fisicas que
as qualificam para a condugdo de estudos relacionados ao
entendimento do comportamento relaxor em ferroelétricos com
estrutura perovskita. Além disso pode-se considerar que a rota
de preparacao de CFT apresentada nesse trabalho é adequada
para a obtencdo de ferroelétricos com caracteristicas e
propriedades fisicas compativeis com aquelas usualmente
publicadas na literatura [3, 15].

Com vistas as investiga¢des relacionadas as potencialidades
de aplicacdo tecnoldgica desses materiais em dispositivos
opticos, eletro-opticos ou eletrostritivos, foram efetuadas
caracterizagdes eletro-oOpticas e eletrostrictivas em ambas
composigdes. Os resultados obtidos estio ilustrados na Fig. 6.
Na configuracdo de modulador 6ptico transversal [4], a
intensidade de radiagdo eletromagnética que sai de um
analisador (polarizador), ap6s passar por uma amostra que
possui birrefringéncia induzida por campo elétrico, tem sua
intensidade maxima em um campo elétrico denominado como
E . Tal campo define a regido de trabalho desse modulador
para cada comprimento de onda especifico A. Como pode ser
verificado na Fig. 6(a), o campo elétrico E_da ceramica de
PLMN-PT ¢é muito inferior ao apresentado pela amostra PLZT.
Isto leva a um coeficiente eletro-6ptico R (proporcional a E )
aproximadamente duas vezes mais elevado (vide valores na
Tabela III). Tais caracteristicas fazem do PLMN-PT um
material promissor como elemento ativo em dispositivos eletro-
opticos em substituicdo ao PLZT. Por outro lado, a ceramica
de PLZT apresenta uma taxa de deformagdo em fungdo do
campo elétrico muito superior a apresentada pela de PLMN-PT
(Fig. 6(b)). Isso faz com que seu coeficiente eletrostritivo (M)
seja também mais elevado em comparagdo ao da outra ceramica
M, /M, \npr ~2, Vide Tabela II). Entretanto, a auséncia de
histerese no ciclo de deformagao relativa em fung¢do do campo
elétrico no sistema PLMN-PT, torna-o atrativo para aplicagdes

como atuador eletromecanico. Esta auséncia de histerese também
¢ comprovada através dos resultados dos ciclos de histerese
ferroelétrica obtidos em ambos os sistemas (figuras inseridas
na Fig. 6(b)), que apresentaram curvas do tipo “slim-loop” (E_
e P_muito pequenos) especialmente para o caso do PLMN-PT
(ver Tabela II).

CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados os recentes progressos
alcangados pelo GCFerr/DF-UFSCar na obtencdo e
caracterizagdo de ceramicas ferroelétricas transparentes. O
emprego da técnica de densificagio assistida por pressdo uniaxial
a quente possibilitou a obtencdo de cerdmicas ferroelétricas
transparentes dos sistemas PLZT e PLMN-PT com propriedades
fisicas similares, ou mesmo intensificadas, em relacdo aos
encontrados na literatura. Cerdmicas do sistema PLMN-PT
apresentaram caracteristicas fisicas que as fazem despontar
como fortes candidatas a uma familia de CFT em substituigdo a
de PLZT. A possibilidade de obteng¢do de ceramicas
ferroelétricas transparentes a base deste material, empregando-
se a técnica de prensagem uniaxial a quente, abre uma nova
frente de pesquisas e perspectivas com relacdo ao emprego do
mesmo em diversos tipos de dispositivos eletronicos.
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