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Resumo

Neste trabalho foram fabricadas cerdmicas ferroelétricas texturadas de niobato de bario e chumbo, puro e dopado com lantanio,
utilizando-se a técnica de forjamento a quente com moldes refratarios de diferentes formas. Os corpos ceramicos foram caracterizados
nas direcBes paralelas e perpendiculares ao eixo de prensagem. A analise microestrutural revelou que a dopagem com lantanio
aumenta a razdo de aspecto dos grdos de PBN, os quais sdo geralmente obtidos na forma colunar. A maior razdo de aspecto
possibilitou um maior grau de orientacéo dos gréos durante o processo de forjamento e, portanto, um aumento de textura do material
que se refletiu diretamente nas propriedades fisicas macroscopicas.
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Abstract

In this work pure and lanthanum doped textured ferroelectric ceramics of lead-barium niobate (PBN) were produced through hot
forging, using different die configurations. The ceramic samples were characterized in the parallel and perpendicular direction
respect to the pressing axis. The analysis of the microstructure showed that the increasing of the lanthanum doping increases
the aspect ratio of the PBN grains, which generally present a columnar shape. It was concluded that the change of the grain
morphology favored a higher grain orientation during the forging process and therefore the enhancing of the material texturing,

76

which was directly reflected in the physical properties of the ceramics.
Keywords: texturing, tungsten-bronze, microstructure, PBN, doping.

INTRODUCAO

O niobato de chumbo e bario (Pb Ba, Nb,O, ou PBN)
€ um material ferroelétrico que possui estrutura tungsténio
bronze e tem alto potencial para aplicagdes nas areas de
dispositivos piezoelétricos, eletro-Opticos e fotorefrativos
[1, 2]. Este sistema exibe um contorno de fase morfotropico
em x~0,63 (de simetria ortorrdmbica para tetragonal), onde
a polarizagdo espontanea e outras propriedades ferroelétricas
sdo maximizadas [2-5]. Contudo, o PBN tem sido obtido na
forma monocristalina, tendo em vista as dificuldades de se
obter material denso na forma ceramica, ja que na sintese se
formam p6s com particulas alongadas [3].

A textura microestrutural de materiais policristalinos
vem sendo estudada h& muitos anos, em diferentes sistemas
de interesse [6-8], pela vantagem de se obter materiais com
propriedades macroscopicas que refletem a anisotropia
da rede cristalina. Também em materiais policristalinos

ferroelétricos a textura possibilita que as propriedades
elétricas, piezoelétricas e mecanicas, sejam anisotropicas [9-
11]. Como a anisotropia cristalina é perdida com o padréo
aleatorio de gréos, apenas a textura garante as ceramicas o
acesso as propriedades favoraveis dos monocristais.

Os métodos mais comuns para se obter textura sdo:
extrusdo, forjamento ou prensagem a quente e colagem de
fita [9]. Em tais processos a textura ocorre somente devido
a morfologia dos grédos, os quais devem ser ndo-equiaxiais
de tal forma a se orientarem e crescerem preferencialmente
em uma diregdo. Materiais ferroelétricos policristalinos
com estrutura tungsténio-bronze e simetria tetragonal,
geralmente, apresentam graos alongados e com habito de
crescimento na direcdo [001] (direcdo de polarizacdo) ao
longo do eixo longitudinal, como no caso do sistema niobato
de estroncio e bario [12]. Portanto, as técnicas de textura sao
aplicaveis nestes materiais para a obtengdo de anisotropia
das propriedades, auxiliando inclusive na densificagéo.
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Neste trabalho, o efeito da morfologia (razéo de aspecto)
dos gréos foi analisado no processo de obtengdo de textura
em ceramicas ferroelétricas do sistema PbBa Nb,O,
com x= 0,56, dopado com lantanio, utilizando a técnica de

forjamento a quente.
EXPERIMENTAL

Os pos de Pby.Ba,,,Nb,O, + x% em peso de La,0, (ou
PBN56 +x%de La,0,),com x=0,0,0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 4,0, foram
preparados pelo método convencional de mistura de 6xidos. Os
reagentes de partida, PbO, Ba(NO,),, Nb,O, e La,0, (todos com
pureza analitica), foram misturados em frascos de polietileno
contendo &lcool isopropilico e cilindros de zirconia estabilizada,
durante 24 h. Ap6s a secagem em estufa a véacuo, os pos foram
calcinados a 1240 °C, por 3 h, e conformados a frio, utilizando-se
matriz de ago (cilindrica ou retangular) em uma prensa uniaxial
com presséo de 250 MPa. Subseqiiente prensagem isostatica a
frio foi realizada para reducéo de gradientes de densidade dos
corpos ceramicos. Um lote de amostras (na forma de discos)

Pistoes

foi sinterizado em fornos tipo mufla, em 1270 °C/2 h, para a
andlise das caracteristicas estruturais e microestruturais do
material em funcdo da concentracdo de lantanio. Um estudo de
otimizacgao da atmosfera de sinterizacéo, ndo apresentado aqui,
mostrou que ndo hé a necessidade de atmosfera rica em dxido de
chumbo durante a queima, para a obtencao de corpos ceramicos
relativamente densos e com a fase esperada. Como discutido
a seguir, os resultados apresentados pelo material sinterizado
convencionalmente permitiu a escolha das composicoes
aparentemente mais adequadas para o estudo do efeito da
morfologia dos gréos na textura das ceramicas de PBN. Sendo
assim, amostras (obtidas por prensagem uniaxial e isostaticaafrio
na forma cilindrica e/retangular), nas composicdes escolhidas,
foram densificadas/forjadas por prensagem a quente, a 1270 °C/2
h, em atmosfera de oxigénio, utilizando-se uma prensa uniaxial
Thermal Inc. (modelo HP22-0614-SC). Testou-se dois moldes
refratarios em etapas diferentes: um cilindrico, que permitia o
forjamento livre do material no plano perpendicular ao eixo de
prensagem (Fig. 1a), e outro retangular, cujo forjamento era livre
em apenas uma das dire¢des no plano perpendicular ao eixo de

Eixo de pressao
C-par

(c) C~per:’_

Figura 1: (a) Representacdo esquematica do molde cilindrico utilizado durante o forjamento a quente; (b) esquema do arranjo dos graos no plano
perpendicular ao eixo de prensagem, para este caso; (c) amostra extraida para analise e denominacéo de seus planos de corte, para este caso.
[Figure 1: (a) Schematic representation of the cylindrical die used for the hot forging; (b) Scheme of the grain arrange in the perpendicular
plane to the pressing axis, for this case; (c) Extract sample for the analysis and denomination of its cut plane, for this case.]
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Figura 2: (a) Representacdo esquematica do molde retangular utilizado durante o forjamento a quente; (b) esquema do arranjo dos gréos no plano
perpendicular ao eixo de prensagem, para este caso; (c) amostra extraida para analise e denominagéo de seus planos de corte, para este caso.
[Figure 2: (a) Schematic representation of the rectangular die used for the hot forging; (b) Scheme of the grain arrange in the perpendicular
plane to the pressing axis, for this case; (c) Extract sample for the analysis and denomination of its cut plane, for this case.]
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prensagem (Fig. 2a). As Figs. 1b e 2b representam os arranjos
de gréos esperados para cada caso, respectivamente, vistos de
um plano perpendicular ao eixo da pressdo aplicada durante o
forjamento. Amostras foram extraidas das ceramicas forjadas,
como representado nas Figs. lc e 2c. Nestas figuras estdo
indicadas as denominacdes de cada tipo de amostra segundo as
diferentes dire¢es dos planos de corte em relagéo a direcdo de
presséo.

A analise por difragdo de raios X do material foi realizada
utilizando-se um difratbmetro Rigaku, de anodo rotatorio,
radiagdo Cuk , com 20 entre 10 e 60°, do Grupo de Cristalografia
do IFSC/USP. A andlise microestrutural foi feita mediante a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), com um
microscopio Jeol 5400 LV.

Utilizando-se um sistema automatizado para aguecimento/
resfriamento da amostra, acoplado a um analisador de
impedancia Hewlett Packard-4194A, realizou-se as medidas
para a obtencdo da permissividade elétrica, €', em funcdo da
temperatura (e da freqiéncia, embora apenas os resultados em
1 kHz estejam sendo apresentados). Para tanto, nas faces das
amostras, definidas pelos planos de corte apresentados nas Figs.
1c e 2c, foram depositados eletrodos de platina por “sputtering”.
As medidas foram realizadas durante o resfriamento, com taxa
de 2 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sinterizagdo convencional de cerémicas de PBN56 +
x% de La,0O,

Observou-se, pela analise por difragdo de raios X (cujos
difratogramas ndo estdo apresentados aqui), que o material
sinterizado apresenta apenas a fase tungsténio-bronze (TB),
com simetria indistinta da tetragonal (4 mm), no caso de todas
as composicdes com excegdo da com 4% em peso de Oxido
de lanténio, que mostra a coexisténcia das fases PBN TB com
simetria tetragonal paraelétrica (4/mmm) e PbO (massicot).

As micrografias de superficie das cerdmicas de PBN56
+ x% de La,0,, sinterizadas convencionalmente, com x=0,0;
x=0,5; x=1,0; x=2,0 e x=4,0, podem ser observadas na Fig. 3.
Percebe-se que 0s grdos tém a forma colunar, tipica de ceramicas
com estrutura tungsténio-bronze [12], e que estdo distribuidos
aleatoriamente. As analises por difragéo de raios X e impedancia
de cortes diferentes destas amostras ndo mostram caracteristicas
anisotropicas. Um fator interessante da microestrutura, no
entanto, € que, com 0 aumento da concentracdo de lantanio,
a razdo de aspecto dos grdos aumenta com o incremento do
dopante, variando de ~2:1, para a cerdmica de PBN56 puro, para
até ~6:1 no caso da composicdo com 4% em peso de La,O,. A
substituicdo do fon La** nos sitios catidnicos (Ba*" efou Pb*)
pode estar aumentando a difusdo atdmica, pela introdugdo de
vacancias para a manutengao da eletro-neutralidade, favorecendo
0 hébito de crescimento nos planos ao longo do grdo. Como
uma alta razdo de aspecto ¢ extremamente favoravel para fins
de textura, ja que grdos longos podem ser mais bem orientados

durante o forjamento do material, este resultado sugere que as
cerdmicas com maior concentragdo de lantanio devem atingir
um grau de textura microestrutural e/ou cristalografica maior.
Portanto, para fins de comparagdo do efeito da morfologia do
grao na textura final das amostras, as composigdes x=0,0, x=2,0
e x=4,0 foram escolhidas para a etapa de forjamento a quente e
para a subseqiiente caracterizacdo microestrutural e dielétrica,
como discutido a seguir.

Figura 3: Micrografias de superficie das ceramicas de PBN56 +x%

peso de La,O,,
por 2 h, no ar).
[Figure 3: Surface micrographs of the PBN56+xwt% of La,O, ceramics,

as sintered (in muffle type furnace, at 1270 °C for 2 h, in air).]

como sinterizadas (em forno tipo mufla, a 1270 °C,

Ceréamicas de PBN56+ x% de La,0, forjadas a quente com
molde cilindrico

A Fig. 4 ilustra o comportamento da permissividade elétrica
em fungdo da temperatura, para as cerdmicas de PBN56 + x%
de La,O,,com x=0,0, 2,0 e 4,0, forjadas a quente com o molde
refratario cilindrico, no caso dos cortes cujas dire¢des do plano
sdo paralela e perpendicular a direcdo de prensagem (C-par e C-
per, respectivamente). Verifica-se anisotropia das propriedades
dielétricas, principalmente quando se compara os valores da
permissividade elétrica, medida na direcdo perpendicular e
paralela a direcdo de pressdo, em temperaturas proximas a
temperatura de transicdo de fase ferro-paraelétrica. No entanto,
as ceramicas dopadas com lantanio, especialmente a com x=
2,0, apresentam maior grau de anisotropia do que a de PBN
puro. Outras caracteristicas da influéncia do La* devem ser
cuidadosamente analisadas como, por exemplo, 0 aumento do
caréter difuso da transicdo (picos mais largos), e a diminuigéo da
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temperatura de transicdo ferro-paraelétrica que, para a ceramica
dopada com 4% de La,0,, foi de aproximadamente -50 °C (ja
esperado pelo resultado de DRX a temperatura ambiente da
amostra obtida convencionalmente, em que se observou a fase
tetragonal paraelétrica para esta composicéo). O favorecimento
de grdos mais alongados, com razdo de aspecto maior, devido
a adicdo de lantanio ao PBN, proporcionou maior grau de
textura microestrutural/cristalografica no material, refletindo-se
nas caracteristicas dielétricas. Contudo, no caso da composi¢ao
com x= 4,0, efeitos concorrentes fazem com que a anisotropia
dielétrica seja menos efetiva do que a com x= 2,0. Embora a
textura microestrutural, que induz a textura cristalogréfica, seja
favorecida devido a maior razdo de aspecto do gréo da x= 4,0, a
anisotropia estrutural local (da cela unitaria, 4/mmm) é menor.
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Figura 4: Permissividade elétrica, €’, em funcéo da temperatura,
para as ceramicas de PBN56+x% de La,0, com: (a) x=0, (b) x=2,0 e
(c) x=4,0 forjadas a quente com o molde refratério cilindrico. C-per
e C-par referem-se aos planos de cortes com diregdo perpendicular
e paralela a de prensagem, respectivamente, representados nas
figuras 1c e 2c.

[Figure 4: Relative permittivity, €, as a function of the temperature,
for the PBN56+xwt% of La,0, ceramics with: (a) x=0; (b) x=2.0 and
(¢c) x=4.0; which were hot forged with the cylindrical refractory die. C-
per and C-par refer to the cut planes with perpendicular and parallel
direction, respectively, which are represented in Figures Ic and 2c.]

Na Fig. 5, onde se encontram os perfis de difracdo de raios
X das amostras forjadas a quente, observa-se que a composi¢do
PBN56 com x= 0,0 ndo apresenta mudancgas significativas
entre as diferentes diregBes de medida, indicando baixo grau
de textura cristalografica. O mesmo ocorreu para o material x=
4,0 (ndo apresentado aqui). No entanto, para a composi¢do x=
2,0 se vé um aumento significativo da intensidade das reflexdes
pertencentes aos planos (001) e (002) na direcdo perpendicular
ao eixo de pressdo (C-per), indicando que maior quantidade
desses planos pode ser encontrada nessa direc&o.

Ceramicas de PBN56+ x% de La,O, forjadas a quente
com molde retangular

A técnica de forjamento a quente com 0 molde retangular foi
aplicada para as composicdes PBN56+x% La,0,, com x=0,0 e
2,0, objetivando-se a otimizacéo do processo de textura e a melhor

analise do efeito da morfologia (razéo de aspecto) dos graos.
A Fig. 6 mostra a superficie de fratura das ceramicas de
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Figura 5: Perfis de difragdo de raios X, a temperatura ambiente,
para ceramicas forjadas a quente (molde cilindrico) de PBN56+x%
de La,0,, com x=0,0 e 2,0, nos casos do material na forma de pée
nos cortes C-par e C-per.

[Figure 5: Room temperature X-ray diffraction patterns of the hot-
forged PBNS56+xwt% of La,0, ceramic (cylindrical die), with x=0
and 2.0, in the cases for the powder material and for the C-par and

C-per cuts.]

PBN56, com x=0,0 e x= 2,0 de La,O,, forjadas a quente com
o molde refratario retangular, para diferentes planos de corte.
Observa-se que a ceramica de PBN56 pura, ndo apresenta
grandes diferengas entre as dire¢des perpendiculares ao eixo
de pressdo, exceto no caso de alguns graos que apresentam
crescimento anormal ao longo da direcéo de forjamento. Por
sua vez, a ceramica de PBN dopada com La®* apresenta um
alto nivel de orientagdo dos grdos com hébito de crescimento
ao longo da dire¢do de forjamento.

As curvas de permissividade elétrica em funcdo da
temperatura para as amostras da composi¢do x= 0,0 (Fig.
7) mostram que, na direcdo de pressdo (R-par) e na diregdo
perpendicular a pressdo em que nao ocorreu forjamento (R-
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Figura 6: Superficie de fratura das cerdmicas de PBN56+x% de La,0,: (a) x=0,0; R-per(F); (b) x=0,0, R-per(NF); (c) x=2,0, R-per(F); (d)

x=2,0, R-per(NF). As setas indicam a direcdo de forjamento.

[Figure 6: Fracture surface of the PBN56+xwt% of La,0, ceramics: (a) x=0; R-per(F); (b) x=0, R-per(NF); (c) x=2.0, R-per(F); (d) x=2.0,

R-per(NF). The arrows indicate the forging direction.]

per(NF)), aresposta dielétrica é equivalente, sendo um pouco
diferentes daquela na dire¢éo do forjamento (R-per(F)). Isto
indica que os grédos cresceram orientados somente na dire¢éo
de forjamento da cerdmica como esperado para 0 molde
retangular, embora a textura ndo tenha sido mais efetiva do
gue aquela obtida com o molde cilindrico. Outro aspecto
a levar em consideracdo é o aumento do valor absoluto da
permissividade elétrica desta ceramica relativamente aquela
forjada no molde circular. Este resultado acompanha a maior
densificacdo do material. Na composi¢cdo x= 2,0, ocorreu
uma maximizacdo de €’ tanto para a dire¢cdo R-per(F)
quanto R-per(NF) (Fig. 7). Neurgaonkar e colaboradores
[4] observaram que a adicdo de La** em composicdes de
PBN com simetria tetragonal, mas proximas ao contorno
de fase morfotropico, pode induzir a ocorréncia de fase
TB de simetria ortorrdmbica. Em monocristais de PBN,
com simetria ortorrdmbica, a maior resposta dielétrica e
ferroelétrica ocorre na direcdo [010] [3]. Uma resposta
intermediéria é observada na direcdo [100] e, a menor, na
direcdo [001]. Por outro lado, o héabito de crescimento dos

grdos de PBN, na fase ortorrdmbica, pode ser na direcdo
[100] e [110] ao longo do comprimento do gréo [3]. Desta
forma, se considerada a dire¢do [100] como a de crescimento
do gréo e, portanto, a da direcéo de forjamento da cerdmica
(ou seja, R-per(F)), a permissividade elétrica nesta direcdo
deve ser maximizada, como observado. Sendo assim, a outra
direcdo perpendicular ao eixo de pressdo (R-per(NF)), deve
ser das diregdes cristalograficas [010] e [100], que também
apresentaria alto valor de permissividade elétrica, como
observado. Desta forma, pode-se deduzir que a dopagem
de lantanio tenha favorecido a fase ortorrdombica m2m (ou
pseudo-tetragonal ja que ndo foi detectada pela analise de
DRX realizada), além de modificar a morfologia dos graos de
ceramicas de PBN. A anisotropia observada para o material
dopado, portanto, pode ter sido maior por causa da simetria
da cela unitaria que passou a ser m2m. Para o esclarecimento
desta questdo, o material puro (x=0,0) de simetria tetragonal
4mm, foi forjado a quente com o molde retangular, a partir
de p6 ndo-moido com particulas com comprimento de até
5 um. As curvas de permissividade elétrica em fungdo da
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Figura 7: Permissividade elétrica em fung@o da temperatura, das
ceramicas de PBN56+x% de La,0O, forjadas a quente com o0 molde
retangular, para as diferentes direcOes de corte.

[Figure 7: Electric permittivity as a function of the temperature
(in the different cut directions) for the PBN56+xwt% of La,O,
ceramics, which were hot forged using the rectangular die.]
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Figura8: Permissividade elétricaem fungéo da temperatura, daceramica
de PBN56, com x= 0,0, forjada a quente com o molde retangular a
partir de p6 ndo moido e medida em diferentes direces.

[Figure 8: Electric permittivity as a function of the temperature (in the
different cut directions) for the PBN56 ceramic, with x= 0, hot forged
starting from not milled powders and using the rectangular die.]

temperatura, para a ceramica de PBN56, com x= 0,0, forjada
a quente com o molde retangular a partir de p6 ndo moido,
sdo apresentadas na Fig. 8. O grau de anisotropia dielétrica
alcancado nesta ceramica é bem maior do que aquele obtido
na ceramica sinterizada a partir de p6 moido, confirmando
que o efeito da morfologia do grdo na textura do PBN
predomina sobre o da simetria.

CONCLUSOES

Adopagem com lantanio de cerdmicas de PBN56 favorece
a formacéo de graos alongados com habito de crescimento
na diregdo [100] (para simetria m2m) e com alta raz&o de
aspecto, quando comparada ao do material puro sintetizado
sob as mesmas condi¢Bes. Por causa da morfologia das
particulas, as ceramicas dopadas podem apresentar maior
grau de textura microestrutural/cristalografica quando o
processamento adequado para a orientagdo dos grdos é
aplicado. Por outro lado, o lantanio diminui a temperatura de
transicdo de fase ferro-paraelétrica, aumentando a simetria
da cela unitaria em faixas mais largas de temperatura, que
compete negativamente para a textura do material. H3,
portanto, uma concentragdo intermediaria deste dopante
em que a textura e anisotropia de propriedades podem ser
maximizadas. Caso a razdo de aspecto dos gréos seja alta,
para uma fase de baixa simetria local, o material podera
apresentar um alto grau de textura. O procedimento de
forjamento uniaxial a quente (molde retangular), neste caso,
mostra-se como um dos mais adequados para a obtencao de
ceramicas de PBN com caracteristicas anisotropicas.
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