Caracterizagdo elétrica do semicondutor PZT, em fungdo de sua composi¢ao estequiométrica
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Resumo
O projeto consistiu no estudo da influéncia da estequiometria do titanato zirconato de
chumbo Pb(Zr,xTix)Os sobre as propriedades elétricas do mesmo. Para tanto o PZT foi
processado em trés composi¢des diferentes: Pb(Zros0T1060)O3 , com maior quantidade de fase
com simetria tetragonal, Pb(Zros;Tio47)Os préoximo ao Limite Morfotrépico de Transicdo de
Fases (LMF) e Pb(Zr60T1040)O3, com maior quantidade de fase com simetria romboédrica. Os
pos obtidos foram calcinados a 700°C, caracterizados por difracio de raio X (DRX) e

sinterizados a 1100°C para caracterizagao, ferroelétrica e piezoelétrica.

Palavras-chave: Ceramica. Pb(Zr, xTix)Os;. DRX. Propriedades elétricas.

Introduciao

Conforme Araujo e Eiras (1999), o PZT ¢ um dos materiais ceramicos mais estudados nos
ultimos anos. Os autores Tanase et al. (2005), Wang et al. (2001) e Chem e Lee (1998) escreveram
sobre as propriedades ferroelétricas do PZT e sua utilizacdo na fabricacdo de dispositivos para a
industria microeletronica.

Quanto a estrutura cristalina, Mabud (1979) apresenta os aspectos basicos do diagrama de
fases do PZT, figura 1. A regido entre as fases tetragonal e romboédrica ¢ conhecida como limite
morfotrdpico de transi¢do de fases (LMF). A regido ferroelétrica esta dividida pela LMF em duas
fases ocorrendo na composi¢ao de fragdo molar de PbTiO; igual a 0,47. A regido rica em titanio

(T1) tem simetria tetragonal (Fr) e a regido rica em Zirconio (Zr) tem simetria romboédrica (Fr).

Conforme Nasar et al. (1999), as propriedades do PZT dependem da estequiometria, rota de
sintese ¢ métodos de dopagem, contudo, melhores propriedades piezoelétricas existem para

composigdes proximas ao LMF.
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Figura 1 — Diagrama de fases da solug@o solida: PbZrO; — PbTiOs.

Neste trabalho objetivou-se estudar a influéncia da composi¢do estequiométrica do PZT

sobre suas propriedade elétricas.

Materiais e métodos.

Preparacio dos pos de PZT

Os pos de PZT foram sintetizados pelo método Pechini (1967). Este método ¢ baseado na
quelagdo de cations pelo acido citrico, em solucao aquosa. As solugdes de citrato de zirconio e de
citrato de titanio obtidas sdo misturadas com etilenoglicol para promover a reagdo de esterificacao,
mantendo os cations homogeneamente distribuidos a nivel molecular. Esta reagdo ocorre apos
eliminacao da agua, em torno de 120°C. Na seqii€éncia, o material organico residual foi eliminado
por calcinagdo da resina, em forno mufla marca EDG 3P-S 3000. Apds a calcinagao dessa resina
obtém-se os Oxidos reativos que apos serem calcinados a 700C° por 3 horas, formam o PZT
cristalino.

Foram preparados poés de PZT nas composicdes Pb(Zros3Tios7)Os , Pb(Zro40Tioe0)Os,

Pb(Zro.60T1040)Os. O material resultante foi moido e caracterizado por difra¢ao de raios - X (DRX).

Medidas de densidade

A densidade de cada pastilha foi determinada pelo método de Arquimedes e calculada pela
expressdo: P = my Vo = msPuo/(my-m;). Sendo, m a massa seca, m, a massa Umida, m; a massa

imersa e Pu2o, a densidade da 4gua destilada na temperatura em que se fez o experimento.



Caracterizacao dielétrica e piezoelétrica

Os pos foram prensados isostaticamente (200 MPa) em moldes de ago com 12 mm de
diametro e 2mm de espessura, depois foram sinterizados a 1100°C por 3 horas, em forno tubular
marca EDG série FT HI. Apés a sinterizagdo, as pastilhas foram lixadas em politriz, marca Teclago
PW 25010 até 1lmm de espessura e entdo foi aplicada solucao de prata, como eletrodos, nas duas
faces. Através dos eletrodos foi aplicado um campo elétrico de 4000V, com um amplificador de alta
voltagem Radiant Technology RT66B 4kV HVI, durante uma hora. A obteng¢do do campo coercivo,
E., e da polarizagdo remanescente, P,, foi feita a partir da curva de histerese ferroelétrica do
material.

As freqliéncias de ressondncia e anti-ressonincia foram medidas num HP Spectrum
Analyzer model 35854, e o fator de acoplamento planar foi determinado de acordo com Kakegawa
et al. (1982). Os valores da constante piezoelétrica de carga (ds;) foram determinados utilizando o
Pennebaker 8000 Piezo d33 tester da American Piezo Ceramics calibrado com padroes

piezoelétricos.

Resultados e discussoes

Na figura 2 tém-se os difratogramas de DRX dos pos calcinados a 700°C. Houve a formagao

da fase pura, sem fases secunddrias detectaveis e com cristalinidade adequada.
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Figura 2 — DRX das amostras calcinadas a 700°C: (a) PZT 53/47 e (b) comparativo das composigdes.

Intensidade (u.a.)

Os graficos mostram a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica. Conforme

Kakegawa et al. (1982), os picos na regido de 21°, 38° e 65° sdo caracteristicos da fase romboédrica



e os picos na regido de 45° e 50° sdo da fase tetragonal. Conforme Cerqueira et al. (1996), as duas
fases apresentam-se sobrepostas em todos os picos do difratograma.

Na tabela 2 t€m-se os resultados das densidades percentuais. Observa-se que sdo valores
proximos sendo que a composi¢do 53/47 apresenta melhor resultado de densificagao.

O calculo das densidades percentuais foi feito tomando como base o valor da densidade
teorica do PZT puro: 8 g/cm?. A densidade maxima ndo ¢ obtida experimentalmente devido a perda

de massa que ocorre durante a sinterizagdo, por volatilizagdo de 6xido de chumbo (PbO).

Tabela 2 — Densidade das amostras de PZT apds sinterizacao.

Densidade ap0s sinterizagao Perda de

Composicoes rer? v massa (%)
Pb(ZI‘o’4oTiO,60)O3 7,59 95 ,0 1 ,35
Pb(Zro53T1047)O3 7,76 97,0 0,74
Pb(Zro,60T10.40)O3 7,63 95,3 0,57

Na tabela 3 tém-se os resultados da polarizagdo remanescente (Pr), campo coercivo (Ec),

fator de acoplamento planar (Kp), constante piezolétrica de carga (ds;) e temperatura de Curie (Tc).

Tabela 3 — Constantes ferroelétricas e piezoelétricas para o PZT sinterizado a 1100°C.

Composigdes Pr (UC/cm?) | Ec (KV/cm) Kp ds; (MC/N) Tc (°C)
P
Pb(Zr.49Ti0,60)O5 11,3 31,6 0,28 154 410,0
Pb(Zro,53T1047)O5 5,4 14,7 0,32 163 395.5
Pb(Zro,60T10.40)O3 14,2 40,3 0,20 132 368,0

Conforme observado na tabela 3, a composicao 53/47 apresentou polarizagdo remanescente
inferior as demais composi¢des, mas menor campo coercivo € maior fator de acoplamento planar
(Kp). Este resultado esta de acordo com a literatura, a qual sempre apresenta que composicoes
proximas ao LMF apresentam valores mais altos de constante dielétrica e fator de acoplamento
planar.

As temperaturas de Curie estdo de acordo com a figura 1. Pode-se notar que a composi¢ao
com mais Ti tem uma temperatura de Curie mais elevada devido a fase tetragonal que ¢
predominante nessa composicdo. Conforme APC (2004), esta ¢ a temperatura acima da qual o

material perde sua polarizagdo espontinea e suas propriedades elétricas.



Conclusao
Comparando os resultados nas diferentes composi¢des, observou-se que a composi¢ao

estequiométrica do PZT tem forte influéncia sobre as propriedades elétricas do mesmo.
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