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Resumo

Esse trabalho consiste no estudo sobre a formacao das fases cristalinas do titanato zirconato
de chumbo (PZT). Para tanto foram processados poés de PZT em trés composigdes:
Pb(Zro40Tip60)O03, com maior quantidade de fase com simetria tetragonal, Pb(Zros3Tig47)O;
proximo ao Limite Morfotrépico de Transi¢do de Fases (LMF) e Pb(Zr¢60T1040)O3, com maior
quantidade de fase com simetria romboédrica. Os pos foram caracterizados por difracao de raios -
x (DRX), espectroscopia RAMAN e espectroscopia na regido do infravermelho (IV).
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1. Introducao

Conforme Aragjo (1999), o PZT tem sido um dos materiais ferroelétricos mais estudados
nos ultimos anos. Vdrios autores: Tanase (2005), Wang (2001), Chem (1998), entre outros,
escreveram sobre as propriedades piezoelétricas, dielétricas e piroelétricas do PZT e sua

utilizag¢ao na fabricagdo de dispositivos para a indastria microeletronica.

Tais trabalhos mostram que a microestrutura e a razdo entre as fases romboédrica e
tetragonal atuam diretamente sobre as propriedades elétricas do PZT. Sendo assim, este trabalho
teve como objetivo estudar a influéncia da composigdo estequiométrica sobre a formacao de fases

cristalinas do PZT.



2. Material e Métodos
A solugdo solida de PZT pode ser obtida pelo Método Pechini (1967), pois permite

homogeneidade molecular com controle estequiométrico na faixa de 0,01 mol L.

2.1. Reagentes utilizados.

Na tabela 1 encontram-se os reagentes que foram utilizados na preparagdo das solugdes

precursoras do PZT.

Tabela 1 - Reagentes utilizados.

Reagentes Foérmula Pureza minima (%
Acetato de chumbo Pb(CH;CO0),.3H,0 99,5

Acido citrico CsHsO4 99,5

Etilenoglicol HOCH,CH,OH 99,9

Hidréxido de zirconio Zr(OH), 99.5
Tetraisopropdxido de titdnio | Ti(OC;Hy)4 99,5

Hidroxido de amonio NH.OH 28-30

2.2. Preparacio dos pos de PZT e tratamento térmico.

Os po6s de PZT foram obtidos a partir da mistura de solugdes precursoras, preparadas com
zirconio e com titanio. A mistura foi feita na razao zirconio/titanio, em mol %: 40/60, 53/47 ¢
60/40. Apds a mistura das solucdes, as resinas foram calcinadas, com aumento gradativo de
temperatura de 150°C/4h a 300°C/4h, para combustdo do material organico. A partir de 300°C, os
p6s foram calcinados, até¢ 420 °C, com elevagdo de temperatura de 10 em 10 °C, por 2h. A cada

intervalo de temperatura foram coletadas amostras para analises por DRX, IV ¢ Raman.

3. Resultados e discussoes

Na figura 1 t€ém-se os graficos de DRX dos pds de PZT.
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Figura 1: DRX dos pds de PZT nas composigdes 53/47, 60/40 ¢ 40/60: (A) calcinados a 700 °C e 390°C,
(B) calcinados a 700 °C e 420°C.

Comparando o DRX das trés composi¢des calcinadas a 390°C e 420°C, com o do PZT

cristalino calcinado a 700°C, observa-se que somente a composi¢ao 60/40 apresentou picos de

difracdo das fases cristalinas, tetragonal e romboédrica (marcados com™*), estando sobrepostos.

As demais composi¢des ndo apresentam picos referentes a essas fases.

Na Figura 2 tem-se resultados de espectroscopia Raman dos pos calcinados a 420°C. Para

as temperaturas mais baixas ndo se observaram bandas tipicas de material cristalino.
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Figura 2: Espectroscopia Raman do PZT calcinado a 420°C para as composi¢des 40/60, 60/40 e 53/47.



Para a composi¢do 40/60, observam-se picos em 288 cm™, 573 cm™, 444 cm™ e 783 cm™.
Estes picos sdo referentes as fases: romboédrica, romboédrica, tetragonal mais trigonal e trigonal,
respectivamente.

O composto 60/40 apresenta picos em 201 cm™ e 278 cm™, referentes a fase romboédrica e
pico em 594 cm™ referente a tetragonal, e o pico em 721 cm™ refere-se a fase trigonal mais
tetragonal.

Para a composi¢do 53/47 observa-se apenas o modo de vibrag¢do na regido de 237 cm™ o
qual ¢ correspondente a fase tetragonal. As identificacdes das fases foram realizadas conforme
dados apresentados por Camargo (2001), Frantti (1997) e Ting (2009).

Na figura 3 tém-se os espectros na regido do IV para poés de PZT amorfo e cristalino,

calcinados a 300°C e 700°C por 2h, respectivamente.
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Figura 3: IV para os pos de PZT na composi¢ao 53/47: (a) calcinado a 300°C, (b) calcinado a 700°C.

A banda larga na regido de 3000 a 3500 cm™ corresponde ao estiramento da ligagdo O-H da
agua. A presenca dessa banda ¢ devido a adsor¢do de agua na superficie das particulas do pd. As
bandas na regido de 1400 a 1500 cm™ correspondem a ligagdo C-O proveniente de residuos de
carbonatos, formados na queima do material organico. Verifica-se também na regido de 500 a
800 cm’', uma banda referente a ligagdo metal — oxigénio, mostrando a formagdo das fases

cristalinas do PZT, com o aumento da temperatura.

4. Conclusao



Através das analises por DRX, espectroscopias Raman e IV foi possivel verificar o inicio
do processo de formacao das fases cristalinas do PZT e também identifica-las. Entretanto, o
tratamento térmico até¢ 420°C nao permitiu um avango maior na caracterizacao de fases do PZT
devido ao fato do material ter comecgado a cristalizar nessa temperatura. Para um estudo mais
detalhado e conclusivo ¢ necessdria a continuidade do tratamento térmico a temperaturas mais

elevadas.
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