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Resumo

Ceramicas de niobato de magnésio e chumbo (PMN) pertencem a classe de materiais ferroelétricos usados em diversas aplicacoes
tecnoldgicas. Contudo, existe grande dificuldade em produzir ceramicas de PMN sem a formagao de fases secundarias. Estudos
recentes mostraram que a adi¢io de PT e La permitem, respectivamente, estabilizar a fase perovskita e atingir-se a transparéncia da
ordem das cerdmicas comerciais de PLZT. Neste trabalho realizou-se a sintese de pds do sistema (1-x)PLMN-xPT em funcdo de PT
(11 =x = 15), para 1% em mol de La. Encontraram-se apenas tracos de fase pirocloro (2-3%) nos difratogramas de raios X dos pos,
sem uma relacdo direta com a concentragdo de PT. Foram alcancadas alta taxa de densificacdo e microestrutura homogénea com
prensagem uniaxial a quente. A transmitincia Gptica passou por um méximo (até 55% em A= 632 nm) para x= 0,14. Coeficientes
eletro-Gpticos quadrdticos tdo altos quanto 17,5 x10'°m?V? posicionam estes materiais como de melhor resposta electro-Gptica
entre os ferroelétricos.

Palavras-chave: ceramicas de PLMN-PT, transmitancia 6ptica, coeficientes eletrodpticos.

Abstract

Lead magnesium niobate ceramics (PMN) belong to the class of ferroelectric materials used in various technological applications.
However it is very difficult to produce a single phase material consisting of only the perovskite structure. Recent studies have shown
that the addition of PT and La permit, respectively, to stabilize the perovskite phase and to achieve transparency of the order of
commercial PLZT ceramics. In this work the powder synthesis of the system (1-x)PLMN-xPT as a function of PT (0.11<x<0.15), for
1% mol of La, was carried out. Only traces of pyrochlore phase (2-3%) in DRX powder were found, without a direct relationship
with the concentration of PT. The results revealed a homogeneous microstructure, high density for all the compositions densified by
hot pressing. High optical transmittance for x = 0.14 was found (55% in A= 632 nm). Quadratic electro-optic coefficients as high
as 17.5 x10° m?/V? position these ceramics as the best response among the electro-optic ferroelectrics.

Keywords: PLMN-PT ceramics, optical transmittance, electro-optic coefficients.

INTRODUCAO

Niobato de magnésio e chumbo, Pb(Mg, .Nb, )O,
(PMN), foi descoberto por Smolenskii e Agranovskaya
enquanto estudavam um grande numero de compostos tipo
perovskitas [1]. O PMN pertence a familia de perovskitas
complexas, sendo um importante material relaxor
ferroelétrico com transi¢io de fase difusa, elevados valores
de coeficientes eletrostritivos e gigante valor de constante
dielétrica, o qual faz deste material um importante candidato
para a fabricacdo de capacitores multicamadas [2-4]. Além
desta aplicacdo, o PMN possui diversas caracteristicas
que fazem dele um material adequado para dispositivos
opticos e biomédicos [5]. Contudo, as propriedades
dielétricas, piezoelétricas e eletrostritivas do PMN podem

ser melhoradas com a adicdo do titanato de chumbo
(PT). A estabilizacdo da fase perovskita também pode ser
otimizada com essa adi¢do, diminuindo assim a formag@o
de fases parasitas (paraelétricas). No entanto, o aumento
da concentragdo do PT promove uma diminui¢do gradual
do comportamento relaxor do PMN, tornando a transi¢do
ferroelétrica mais normal [6].

Existem publicacdes que indicam a importancia da
adi¢c@o de La em sistemas ferroelétricos, como o PZT, com
o intuito de estudar as propriedades 6pticas desses sistemas
[7, 8]. Sendo assim, pode-se considerar que a adi¢do de La**
no sistema PMN-PT pode potencializar suas propriedades
Opticas e eletro-Opticas. Nao obstante, as propriedades
dielétricas das ceramicas de PMN-PT podem ser fortemente
prejudicadas por causa do aumento da formacdo da fase
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pirocloro ao adicionar La** ao sistema [9]. Um recente estudo
realizado no GCFerr, permitiu concluir que a calcinagdo
¢ densificagdo do sistema Pb,La(Mg Nb, )O.,-PbTiO,,
PLMN-PT em atmosfera rica em oxigénio permite eliminar
a formacdo de fases secundarias tipo pirocloro, causadas
pela incorporac¢do do La nas ceramicas do sistema PMN-PT.

O sistema PLMN-PT é um sistema que pertence a
classe de ceramicas ferroelétricas transparentes (CFT).
CFT constituem uma classe de materiais de incontestdvel
relevancia para a industria eletro-eletronica [2, 7]. Um
material eletro-6ptico pode ser definido como um meio no
qual uma informacdo elétrica pode ser transformada em
informacgdo dptica, e também no qual suas fungdes Spticas
possam ser controladas através da aplicacdo de campos
elétricos externos [10]. Entre as principais aplicagdes
das CFT ¢ possivel citar: dispositivos de armazenamento
de imagem (holografia), displays, moduladores e filtros
opticamente ativos, sensores, etc [2]. Todas estas aplicagdes
estdo relacionadas principalmente com as propriedades
opticas e eletro-Opticas das CFT. Ceramicas ferroelétricas
transparentes podem apresentar tanto o efeito eletro-6ptico
linear (Pockels), como o efeito eletro-Optico quadratico
(Kerr). No caso, de ceramicas com estrutura cubica ou
pseudoctibica, sem polarizacdo previa, o coeficiente Kerr
prevalece [2].

Até agora nao foi encontrado nenhum estudo que analize
as propriedades Opticas e eletro-Opticas de ceramicas de
PLMN-PT em funcdo da concentra¢do de PT. Sendo assim,
0 objetivo deste trabalho € realizar um inédito estudo sobre
as caracterizagdes microestrutural, estrutural, &ptica, e
eletro-Optica, das cerdmicas de (l-x)[Pb(lry)Lay(Mg1 »Nb,.)
O,]-xPbTiO, com 0,11 < x = 0,15 e y = 0,01, obtidas por
prensagem uniaxial a quente.

MATERIAIS E METODOS

As cermicas e os pds foram obtidos usando a férmula:
(1—x)[Pb(17y)Lay(Mg1/3Nb2/3)03]-beTiO3, com 0,11 = x <
0,15ey=0,01, denominados PLMN—xPT com 11 <x < 15.
A sintese dos pds foi realizada pelo método da columbita
[11] usando 6xido de lantdnio, La,O, (Aldrich, pureza
>99%), 6xido de nidbio, Nb,O, (Alfa Aesar, 99,9+%), 6xido
de chumbo, PbO (MGK, 99%), e 6xido de titanio TiO, (Alfa
Aesar, 99.8%). Um primeiro tratamento térmico foi feito
no hidréxido de carbonato de magnésio pentahidratado
(MgCO,)4.Mg(OH),.5H,0 (Aldrich, 99%) a 1100 °C com
0 objetivo de obter MgO. A fase columbita (MgNb,O,)
foi obtida a partir da reacdo estequiométrica entre 0s pos
de MgO e Nb,O, a 1100 °C por 4 h, ao ar. Seguidamente,
MgNb,O,, (MN) foi moido em dlcool isopropilico por 24
h, com apropriada quantidade de PbO, TiO, e La,O,. O p6
resultante foi secado e logo calcinado a 900 °C por 4 h em
um forno com controle de atmosfera a uma pressdao de 200
kPa sob oxigénio.

Corpos ceramicos transparentes de PLMN-xPT foram
obtidos por meio de densificagdo por prensagem uniaxial
a quente, em uma prensa Thermal Technology Inc. As

amostras foram sinterizadas a 1250 °C por 4 h sob a acdo de
uma pressdo uniaxial de 6,2 MPa em atmosfera parcial de
O,. Andlises por difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram feitas tanto nos pds
calcinados como nas cerdmicas densificadas. As ceramicas
foram cortadas e polidas opticamente com pasta de diamante
de 3 ym para as caracterizagdes Opticas, eletro-Opticas e
microestruturais. Para estas ultimas, as cerdmicas também
foram submetidas a ataque térmico (1150 °C por 1 min). No
caso das medidas eletro-6pticas, eletrodos de prata foram
colocados nos lados laterais das ceramicas, sendo estas
medidas obtidas usando a técnica Senarmont [12].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 podem ser vistos os difratogramas de
raios X obtidos na temperatura ambiente dos pds de
PLMN-xPT com 11 =< x =< 15, calcinados a 900 °C por 4
h em oxigénio. E possivel observar a formagio de uma
majoritdria fase perovskita pseudo-cubica (JCPDS 39-
1488), ja reportada [13, 14]. Fases secundarias tipo
pirocloro Pbl’87(Mg029Nb1_71)06’39 (JCPDS 37-0071) e nao
reagidas como PbO e MgNb,O, também foram detectadas.
Nenhuma relagdo entre concentragdo de PT e formacdo de
fase foi possivel deduzir a partir destes difratogramas.
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Figura 1: Difratogramas de raios X e identificacdo das fases
formadas nos p6s de PLMN-xPT com 11 < x < 15, calcinados a
900 °C por 4 h em oxigénio.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns and phase identification of
PLMN-PT powders with 11 < x < 15, calcined at 900 °C for 4 h
under oxygen.]

A Fig. 2 mostra imagens dos p6s calcinados de PLMN-
xPT com 11 < x < 15. Pode-se observar a formacdo de
aglomerados e particulas de forma irregular com tamanho
aproximado de 1 ym para todas as variagdes de concentragc@o
de PT. Tamanho de particula similar foi reportado na
preparacdo de pds de PMN por métodos quimicos [15].
Contudo, ndo foi possivel observar uma relacdo entre
concentracdo do PT, formacdo de aglomerados, e tamanho
de particula. Fases secunddrias ndo foram observadas nas
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Figura 2: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos pés de PLMN-xPT, 11 < x < 15 calcinados a 900 °C por 4 h em oxigénio.
[Figure 2: SEM images of PLMN-xPT powders, 11 <x < 15, calcined at 900 °C for 4 h under oxygen.]

micrografias BEI (no apresentadas aqui) realizadas nos pds
de PLMN-xPT com 11 =x < 15.

A Fig. 3 corresponde aos difratogramas de raios X
dos corpos ceramicos de PLMN-xPT com 11 < x < 15
densificados por prensagem uniaxial a quente. Para todas
as concentracdes de PT se observou a formagdo da fase
perovskita com simetria romboédrica (pseudo-cubica,
JCPDS 39-1488). Nenhuma fase secundaria foi observada
nos diferentes difratogramas das cerdmicas neste trabalho, a
excecdo do difratograma correspondente a ceramica PLMN-
15PT (aproximadamente 1% de fase pirocloro). Isto pode ser
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Figura 3: Difratogramas de raios X das ceramicas de PLMN-xPT
com 11 <x =< 15, densificadas por prensagem uniaxial a quente a
1250 °C por 4 h, sob oxigénio.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of PLMN-xPT ceramics with
11 < x < 15 densified by uniaxial hot pressing to 1250 °C, for 4 h
under oxygen.]
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considerado como o primeiro indicio da alta qualidade das
amostras ceramicas analisadas neste trabalho. Os parametros
de rede, assim como as densidades tedricas (determinadas
por meio dos difratogramas de raios X), densidades aparentes
relativas, e tamanho de grio estdo listados na Tabela I. As
amostras alcangaram densidades muito proximas a densidade
ideal, confirmando a potencialidade do procedimento de
prensagem uniaxial a quente empregado para a obtencdo de
corpos ceramicos transparentes. Observa-se uma diminuicao
nos valores de densidade aparente e densidade tedrica em
func@o do aumento de PT, possivelmente causado por uma
maior quantidade de PT nas amostras, permitindo uma
maior volatilizacdo deste composto, ndao obstante, este fato
ainda ndo foi totalmente compreendido.

As micrografias das ceramicas de PMN-11PT,
PLMN-13PT e PLMN-15PT polidas e atacadas
termicamente podem ser vistas na Fig. 4. Podem-se
observar microestruturas uniformes, com graos orientados

Tabela I - Pardmetros de rede (a), densidades tedricas (0,),
densidades aparentes relativas (Q,) e tamanho de grdo (o)
das ceramicas de PLMN-PT.

[Table I - Lattice parameter (a), theoretical density (9,),
relative density (9,) and grain size (0) of the PLMN-PT
ceramics.]

a 0, 0, o
AMOSIEL &) () (gfem’)  (um)
PLMN-11PT 4,081 99,6 8,15+0,02 9,06+1,10
PLMN-12PT 4,037 99,6 8,15+0,02 8,92+0,46
PLMN-13PT 4,012 99,3 8,12+0,02 8,54+0,56
PLMN-14PT 4,010 99,0 8,10+0,02 8,49+0,79
PLMN-15PT 4,008 98,9 8,09+0,02 8,51+047
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Figura 4: Micrografias (SEI) das ceramicas PLMN-11PT, PLMN-13PT e PLMN-15PT, densificadas por prensagem uniaxial a quente a

1250 °C por 4 h, em oxigénio.

[Figure 4: SEM images of PLMN-11PT, PLMN-13PT and PLMN-15PT ceramics, densified by uniaxial hot pressed to 1250 °C, for 4 h

under oxygen.]

aleatoriamente e praticamente sem porosidade. O tamanho
médio de grao para as ceramicas densificadas esta listado
na Tabela I. E possivel verificar que o tamanho médio de
grdo tende a diminuir com o aumento da concentragdo de
PT. Graos com forma e tamanhos caracteristicos de fase
pirocloro ndo foram observados nessas micrografias.

AFig. 5 mostra a fotografia de uma ceramica ferroelétrica
de PLMN-PT obtida por prensagem uniaxial a quente.

A Fig. 6 apresenta as curvas de transmitancia, em
funcdo do comprimento de onda da luz incidente, na regido
do visivel ao infra-vermelho préximo, para as cerdmicas
de PLMN-PT, desenvolvidas neste trabalho. Nota-se um
aumento na transmitancia com o aumento do comprimento
de onda para todas as ceramicas, comportamento e valores de
transmitancia similares aos reportados em amostras de PLZT
[16]. Destaca-se a maior transmitancia da ceramica PLMN-
14PT e a menor transmitancia da amostra PLMN-11PT para
comprimentos de onda maiores a 480 nm. A transmitancia
das amostras PLMN-12PT e PLMN-13PT ¢ praticamente

1,0 cm

Figura 5: Exemplo tipico de uma ceramica ferroelétrica de PLMN-
14PT, polida oticamente apds prensagem a quente, com espessura
de 630 um.

[Figure 5: Typical example of PLMN-14PT, ferroelectric ceramic,
polished optically after uniaxial hot pressing, with a thickness of
630 um.]
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Figura 6: Transmitancia em funcdo do comprimento de onda da
luz incidente, a temperatura ambiente, para PLMN-xPT com 11
< x = 15, prensadas uniaxialmente a quente. Amostras polidas
opticamente e com 630 ym de espessura.

[Figure 6: Transmittance as a function of the wavelength of the
incident light, at room temperature, of PLMN-xPT ceramics with
11 <x <15, after uniaxial hot pressing. Optical polishing, thickness
630 um.]

igual. A diferenca de transmitancia entre estas amostras pode
estar relacionada com maior redugdo de excesso de PbO nos
contornos de grao em fung¢@o do aumento da concentragdo
do PT, como reportado em cerdmicas de PLT [17] (resultado
coerente com a diminui¢do de densidade em fungdo do
aumento de PT); entretanto, isto ndo justificaria a menor
transmitancia da amostra PLMN-15PT. Sem duvida, pode-
se atribuir o comportamento da transmitancia da cerdmica
PLMN-15PT a possivel aparicdo de centros espalhadores
de origem intrinseca [17] (espalhamento por causa dos
dominios ferroelétricos), que podem ser potencializados a
partir dessa concentra¢do de PT.

Medidas eletro-Opticas usando a técnica Senarmont
[12] foram realizadas para todas as cerdmicas. A partir
dessas medidas foi possivel calcular o coeficiente eletro-
optico quadratico, Kerr, para cada uma das concentragdes
de PT. Os valores destes coeficientes sdo apresentados na
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Tabela II - Coeficiente eletro-Optico quadritico Kerr das
ceramicas de PLMN-xPT com 11 = x < 15.

[Table Il - Quadratic electro-optic coefficient (Kerr) for
PLMN-xPT ceramics with 11 <x<15.]

Amostra Coeficiente Kerr x107'® m?/V?
PLMN-11PT 62+02
PLMN-12PT 17,5+04
PLMN-13PT 20,7£0,9
PLMN-14PT 10,8+0,2
PLMN-15PT 10,8+0,3

Tabela II. A comparacdo destes resultados com aqueles
reportados [18, 19] demonstram a alta qualidade das
amostras obtidas, abrindo desta forma novas frentes de
pesquisa e perspectivas com relacao ao uso destas ceramicas
como parte de dispositivos eletro-Opticos. Comparando
os resultados apresentados na Tabela II com os reportados
€ possivel observar que as amostras de PLMN-PT
densificadas neste trabalho apresentam coeficientes eletro-
opticos quadrdticos da ordem dos apresentados pelo PLZT
[18] e até aproximadamente duas vezes mais elevado que
o apresentado nas cerdmicas comerciais de PLZT, quando
comparadas com as cerdmicas PLMN-12PT e PLMN-13PT.
Tal caracteristica faz do PLMN-PT um material promissor
como elemento ativo em dispositivos eletro-Opticos em
substitui¢do ao PLZT.

CONCLUSOES

Foram apresentados resultados inéditos referentes
a obtencdo e caracterizagdo de cerdmicas ferroelétricas
transparentes de PLMN-xPT com 11 < x < 15. O emprego
da técnica de densificacdo assistida por pressdo uniaxial a
quente possibilitou a obten¢do de cerdmicas com &timas
propriedades microestruturais, estruturais, Opticas e
eletro-6pticas em relacdo aos reportados. Cerdmicas do
sistema PLMN-PT apresentaram caracteristicas opticas e
eletro-Opticas que as fazem surgir como fortes candidatas
a uma familia de CFT, inclusive com coeficientes eletro-
Opticos maiores aos apresentados pelas CFT de PLZT.
A transmitincia das ceramicas de PLMN-PT prensadas
uniaxialmente a quente ¢é fortemente dependente da
concentracdo de PT devido possivelmente & reducdo de fase
de PbO nos contornos de grio, que ndo foi detectada pela
técnica de difracdo de raios X.
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