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RESUMO

O titanato zirconato de chumbo (PZT) ¢ um material ceramico muito utilizado em
dispositivos piezoeléctricos e, devido a suas propriedades ferroelétricas e dielétricas,
também ¢ utilizacdo na fabricacdo de dispositivos para a industria microeletronica.
Entretanto todas as suas propriedades elétricas dependem da relacdo estequiométrica Zr/Ti,
do processo de sintese, da relacdo entre as fases cristalinas formadas e do uso de dopantes.
Neste trabalho foram preparados pos de PZT com razdo estequiométrica Zr/Ti, em
percentual molar igual a 53/47. A sintese do material foi realizada pelo método dos
precursores poliméricos. Foram preparadas amostras de (Pby.y Ba2+y)(Zr0,53Tio,47), onde Y =
0,0; 0,2; 0,4 ¢ 0,6 mols%. Todas as amostras foram sinterizadas e caracterizadas por DRX,
IV e medidas ferroelétricas. De modo geral, os resultados mostraram que a presenca do
dopante aumentou a densificacdo, favoreceu a formacdo da fase cristalina tetragonal,

aumentou o valor da polarizagdo remanescente ¢ do campo coercivo.
Palavras-chave: PZT, Polarizacdo remanescente, Fases cristalinas.
1. INTRODUCAO
O titanato zirconato de chumbo, Pb(Zry Ti;4)Os; (PZT) ¢ um material cerdmico

semicondutor com estrutura perovskita do tipo ABOs;, Figura 1, muito utilizado em
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também sobre suas propriedades ferroelétricas e sua utilizagdo na fabricagcdo de

dispositivos para a indastria microeletronica .
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Figura 1 — Estrutura perovskita do tipo ABO;.*

As propriedades elétricas do PZT dependem da relagdo estequiométrica Zr/Ti, do
processo de sintese e do uso de dopantes’. No entanto, melhores propriedades, tais como:
polarizagdo remanescente, constante dielétrica, fator de acoplamento planar e constante
piezoelétrica de carga, sdo verificadas quando sua composi¢do estad proxima ao limite
morfotropico de transicdo de fases (LMF)B.

Quanto a estrutura cristalina, os aspectos basicos do diagrama de fase do PZT estdo
apresentados na Figura 2. A regido ferroelétrica esta dividida pelo LMF em duas fases, o
qual ocorre numa composi¢do onde o valor da fragdo molar de PbTiO; é aproximadamente
igual a 0,47. A regido rica em titanio (Ti) tem simetria tetragonal (Fr) e a regido rica em

Zirconio (Zr) tem simetria romboédrica (Fg).
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Figura 2 — Diagrama de fases da solugio sélida: PbZrO; — PbTiO;.°



O PZT ¢ resultado da mistura dos ¢6xidos PbZrO; — PbTiOs; sendo que, para
composi¢des proximas ao LMF ele pode apresentar as duas simetrias, dando um total de
catorze possiveis dire¢des de polarizagdo (seis tetragonais <001> e oito romboédricas
<111>). O grande nimero de dire¢des de polarizacdo permite a otimizacdo das orientagdes
cristalograficas a serem estabelecidas, de grao a grao, no processo de polarizacio e, por sua
vez, resulta em propriedades elétricas elevadas'.

A temperatura ambiente o PZT tem estrutura assimétrica e exibe ferroeletricidade.
Em temperaturas iguais ou superiores a temperatura de Curie (Tc) torna-se paraelétrico,
com estrutura cubica (Pm3m).

As propriedades ferroelétricas do PZT sdo provenientes da movimentacdo dos
cations, Ti*"/Zi*" no centro dos octaedros TiO%ZrO°, em resposta a aplicagio de um
campo externo, sendo que a polarizagdo remanescente € 0 campo COercivo estdo
intimamente relacionados com a deformagéo da rede cristalina da cerdmica''™'%

Sendo assim, ¢ de interesse o uso de dopantes modificadores de rede ou outros
constituintes quimicos para melhorar e/ou otimizar suas propriedades basicas visando
aplicacdes especificas'>'*.

Aditivos isovalentes como Ba®" e Sr** substituem o Pb*" e aditivo como o Sn**
substitui o Ti*" ou o Zr*" na rede cristalina. Nestes casos, quando os ions de substituigio
possuem a mesma valéncia e aproximadamente o mesmo tamanho que os ions substituidos,
geralmente ocorre inibicdo no processo de reorientacdo dos dominios ferroelétricos
resultando numa curva de histerese ferroelétrica diferenciada. Outras possiveis alteracoes
sd0 menor perda dielétrica, aumento da area superficial do pd, maior densificagdo do
material cerAmico, entre outras’.

Os dopantes sdo, normalmente, adicionados em concentragdes iguais ou superiores a
3% em massa, na bibliografia a relatos de dopagens com concentragdes de bario ainda
mais elevadas o que resultou na formacao de fases secundarias indesejadas como o titanato
de bario, BaTiO;'>'®. Porem, poucos estudos sio relatados com o uso de pequenas
quantidades do dopante bario. Silva, M. S. (2014), fez um estudo das propriedades
microestruturais e dielétricas do PZT dopado com ions bario e verificou que a presenca
desse dopante provoca alteragdes na microestrutura do material, como tamanho de grio,
densificacdo, porosidade, parametros de rede, posi¢cdes atdmicas, composicdo de fases,
entre outras levando a alteracdes nas propriedades dielétricas, entretanto ndo ha nesse

estudo a correlagdo entre as alteragdes observadas nas propriedades microestruturais com

as propriedades ferroelétricas do material.



O principal objetivo deste estudo ¢ verificar a influéncia da inser¢do de pequenas
quantidades de Ba®" (<1,0 mol%) na rede cristalina do PZT sobre suas propriedades
ferroelétricas. Para tanto serdo utilizados dados cristalograficos obtidos por difragdo de
raios-x (DRX) dos pds ceramicos, Refinamento de Rietveld e curva de histerese
ferroelétrica.

O refinamento de Rietveld ¢ uma técnica que cria um modelo estrutural através do
tratamento de dados de DRX em pos cristalinos. Por meio de quatro parametros (de
estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexdes, parametros globais e pardmetros de
intensidade) este método tem o poder para extrair informagdes detalhadas da estrutura
cristalina apenas com dados obtidos por DRX. O refinamento estrutural, utilizando-se do
principio dos minimos quadrados, auxilia no melhor ajuste entre a difragdo observada no
po6 e o padrio calculado a partir dos modelos cristalinos teéricos'.

Ap6s esse trabalho, os resultados obtidos serdo correlacionados com as alteragdes das

propriedades elétricas de PZT dopado com bario em relagdo ao PZT puro.
2. MATERIAIS E METODOS

A sintese do PZT foi com base no método Pechini, que faz uso de precursores de
baixo custo e resulta em uma solugio homogénea a nivel molecular'®. Este método baseia-
se na quelacdo de cations (neste caso Ti*" e Zr*") com acido citrico, em solugdo aquosa. A
solugdo de citrato foi entdo misturada com etilenoglicol para promover a polimerizacao,
por meio de uma reacdo de poliesterificagdo, mantendo os cations homogeneamente
distribuidos.

Esta reacdo ocorreu depois da dgua ter sido eliminada, a temperaturas variando entre
90°C e 120°C. A parte organica foi posteriormente eliminada, a baixa temperatura,
formando 6xidos bastante reativos e com estequiometria controlada. Foram preparados pos
de PZT puro com composicdo Pb(Zrys3Tip47)O3 e dopado, por adi¢ao de 0,2; 0,4 e 0,6%
mols % de fons bario em substituicdo aos fons Pb*".

O material organico foi decomposto e eliminado através de tratamento térmico, em
forno elétrico tipo mufla, com aumento gradativo de temperatura até 500°C. Os pds foram
entdo calcinados a 700°C, durante 3 horas, para eliminar o material organico residual e
para sua completa cristalizagdo. O material resultante foi moido com alcool isopropilico,
em moinho tipo atritor com esferas de zirconia, durante 90 minutos depois foi compactado,

na forma de pastilhas, em molde de 12 mm de didmetro e compactados isostaticamente sob
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pressdo de 200 MPa. Apo6s compactacdo, foi sinterizado a 1100°C por 3horas em forno
tubular.

Apbs o processo de sintese e sinterizagdo, o material foi caracterizado por:

a) Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho, tem por objetivo verificar a
presenga de material organico, principalmente carbonatos, que sdo formados durante a
queima da resina polimérica. E muito importante que o pd cerdmico esteja livre de
qualquer residuo organico para que durante o processo de sinterizacdo ndo haja a formacgao

de poros resultantes da liberagdo de gases durante a decomposi¢do desse material.

b) Difracio de raios X (DRX)

A andlise por DRX foi feita com o intuito de atestar a cristalizacdo completa do
material e a possivel formacdo de fases secundarias. Os dados obtidos através dos
difratogramas foram tratados utilizando-se o Refinamento de Rietveld para obtengdo dos
parametros cristalograficos da rede cristalina e dos porcentuais de todas as fases formadas

no PZT puro e no PZT dopado com baério.

¢) Analise térmica por dilatometria

Foram feitas curvas de dilatometria para verificar em que temperatura ocorreria a
maior taxa de retracdo linear do material sob aquecimento. A partir dessa informacao foi

possivel determinar a melhor temperatura de sinterizagdo das amostras.

d) Histerese ferroelétrica

A melhor forma de caracterizar uma cerdmica ferroelétrica é sua curva de histerese
que ¢ apresentada na forma grafica com polarizagdo versus campo aplicado. Nesta fase um
campo elétrico € aplicado ao material e os dipolos passam a se orientar na direcdo do
campo, estes se manterdo alinhados mesmo apos a retirada do campo elétrico, ¢ a chamada

polarizag@o remanescente.



Quando um campo elétrico E ¢ aplicado, a polarizacdo P aumenta ao longo da
direcdo de E, até a saturacdo. Neste ponto quase todos os dipolos dos cristalitos estdo
alinhados no sentido do campo. Reduzindo-se o campo a polariza¢do diminui ¢ quando o
valor de E = 0 tem-se a polarizagdo remanescente, Pr. Em outras palavras, o material
apresenta um eixo polar macroscopico. Quando se inverte o sentido do campo aplicado, P
diminui e no ponto onde P = 0 tem-se o chamado campo coercivo (-Ec). Aumentando
ainda mais o campo no sentido negativo os dipolos vao se alinhando até atingirem
novamente o ponto de saturagdo, porém no sentido contrario ao alinhamento anterior. Este
ciclo ¢ conhecido como curva de histerese. Esta ¢ uma das caracteristicas mais importantes

dos materiais ferroelétricos.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3 t€ém-se os espectros na regido do IV para os pos de PZT calcinados a
700°C/3h, onde se observa uma banda larga na regido de 3000 a 3500 cm ' referente ao
estiramento da ligacdo O-H da agua. A presenga dessa banda nos espectros de IV ¢ devido
a absorcao de agua na superficie das particulas apos a calcinagdo ou pode ser também agua
absorvida pelo KBr utilizado na execu¢do das andlises. Verifica-se também que durante a
queima do material organico houve formac¢ao muito pequena de carbonatos uma vez que as
bandas associadas a estiramentos C-O que se encontram na regido de 1400 a 1500 cm!

apresentam intensidade muito discreta.
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Figura 3 — Espectros na regido do IV para os pos de PZT calcinados a 700°C por 3h nas composi¢des puro e

dopado com bario.®



Na Figura 4 observam-se os difratogramas de raios X dos pds de PZT cristalinos,
puro (c-PZTP) e dopados, calcinados a 700°C por 3 horas. A condigdo utilizada para a
calcinagdo possibilitou a formagdo das fases puras de PZT com alta cristalinidade o que ¢
observado pela largura extremamente estreita dos picos. Também ndo houve formagao de
fases secundarias, pois todos os picos apresentados no difratograma do PZT puro sdo
referentes aos planos cristalinos de sua estrutura.

Visualmente, os difratogramas nao permitiram a identificagao das fases Romboédrica
(R3mR) e tetragonal (P4mm), pois os picos se sobrepdem em mesmos angulos de difracao,
mas a quantificacdo dessas fases foi determinada através do refinamento dos dados de
DRX.

O aumento da concentragdo de bario também nao levou a formagdo de fases

secundarias, pois todos os picos apresentados sdo de fases cristalinas idénticas ao PZT

puro.
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Figura 4 — DRX dos pos de PZT cristalizados a 700°C por 3hs.°

Antes da sinterizacdo dos pos de PZT, foram realizadas medidas de dilatometria para
verificar qual seria a melhor temperatura de sinterizacdo das amostras. As curvas para as
amostras c-PZTP e c-PZT06B estdo apresentadas nas Figuras 5 e 6, respectivamente. As
demais amostras apresentaram valores de temperatura muito semelhantes, todos muito

proximos a 1100°C.
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Figura 5 — Dados obtidos por ensaio de dilatometria para a amostra c-PZTP. ®
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Figura 6 — Dados obtidos por ensaio de dilatometria para a amostra c-PZT06B.°

Observa-se que as temperaturas onde ocorrem as maiores taxas de retracdo linear
estdo entre 1050 e 1100°C, sendo assim, as amostras foram sinterizadas a 1100°C para
garantir a densificagdo e o crescimento de graos.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de densidade do material cerdmico
sinterizado e o percentual atingido considerando a densidade tedrica maxima que ¢ de 8,0
3 , . . . .
g/cm’. Encontram-se também os percentuais das fases cristalinas que foram determinadas

por refinamento de Rietveld.



Tabela 1 — Densidade das amostras de PZT ap0s sinterizac@o e percentuais das fases cristalinas

determinadas.
Densidade do material Composicao de fases dos pos
A ceramico sinterizado calcinados a 700°C
mostras
(g/cm3 ) (%) Tetragonal =~ Romboédrica
c-PZT 7,60 95,0 67,7 38,3
c-PZT02B 7,72 96,6 71,4 28,6
c-PZT04B 7,65 95,6 76,3 23,7
c-PZT06B 7,67 95.8 75,1 24,9

Fonte: Silva, M.S. et al (2014)

Observa-se maior quantidade de fase tetragonal que fase romboédrica sendo
que as amostras dopadas apresentam maior quantidade da fase tetragonal em relagdo
ao PZT puro. A presenga do dopante favoreceu a densifica¢do e a formacdo da fase
tetragonal. O maior percentual de densificacdo obtido foi para a amostra com 0,2
mols % de bario (c-PZT02B).

Como exemplos, tém-se nas Figuras 5 ¢ 6 as curvas de histerese ferroelétrica das
amostras de c-PZTP e c-PZT06B, respectivamente. As medidas foram executadas no

material ceramico sinterizado a 1100°C por 4 horas.
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Figura 5 — Histerese ferroelétrica para a amostra c-PZTP.®
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Figura 6 — Histerese ferroelétrica para a amostra c-PZT06B. °

Na Tabela 2 estdo os valores das medidas ferroelétricas de polarizagdo remanescente

(Pr) e Campo Coercivo (Ec) para todas as amostras de PZT que foram estudadas.

Tabela 2 — Medidas de polarizagdo remanescente € campo coercivo para as amostras de PZT.

Composigoes P, (uC/cm?) E. (KV/cm)
c-PZT 5,4 14,7
c-PZT02B 8,9 25,0
c-PZT04B 7,1 23,0
c-PZT06B 6,0 18,5

Fonte: Silva, M.S. et al (2014)

As propriedades elétricas em geral t€ém relacdo direta com as quantidades de cada
fase formada e com os pardmetros de rede do cristal formado, neste estudo observa-se uma
forte dependéncia das propriedades ferroelétricas com a fase tetragonal, pois ha aumento
da polarizagdo remanescente ¢ também do campo coercivo com a presenga do dopante.
Essas alteracdes se devem a pequenas distor¢des que a presenca de fon Ba?", em alguns
sitios A, provoca na rede cristalina do material. Os maiores valores encontrados para os

parametros ferroelétricos foram para o PZT dopado com 0,2 mols% de bario.
4. CONCLUSOES
Os pos obtidos pelo método dos precursores poliméricos (Pechine) apresentaram
duas fases cristalinas: tetragonal e romboédrica. A inser¢do dos ions barios na rede

cristalina influenciou no equilibrio de fases tetragonal-romboédrica sendo favorecida a fase
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tetragonal. A substituigdo de ions Pb>" por fons Ba*" alterou os valores das constantes
ferroelétricas devido a modificacdes da rede cristalina como densidade e outros fatores

como porosidade, tamanho de grio, entre outros, ja relatados por Silva, M.S. et al (2014).

5. AGRADECIMENTOS

PIBIC/UEMS, PIBIC/CNPq/UEMS, LIEC/IQ/UMESP e LIEC/UFSCar

6. REFERENCIAS

1. SU, B.; PONTON, C. B.; BUTTON, T. W. Hydrothermal and electrophoretic
deposition of lead zirconate titanate (PZT) films. Journal of the European
Ceramic Society, v. 21, p. 1539-1542, 2001.

2. TANASE, T.; KOBAYASHI, Y.; NABATAME, T.; MIWA, T.; KONNO, M. Dielectric
properties of lead zirconate titanate thin films seed with barium strontium titanate
nanoparticles. Thin Solid Films, v 471, p. 71-75, 2005.

3. WANG, X.X.; MURAKAMI, K.; SUJIYAMA, O.; KANEKO, S. Piezoelectric
properties, densification behavior and microstructural evolution of low temperature
sintered PZT ceramics with sintering aids. Journal of the European Ceramic
Society, v. 21, p. 1367-1370, 2001.

4. NASAR, R. S.; CERQUEIRA, M.; LONGO, E.; LEITE, E. R.,; VARELA, J. A;
BELTAN, A.; ANDRES, J. Experimental and theoretical study on the piezoelectic
behavior of barium doped PZT. Journal of Materials Science, v. 34, p. 3659-
3667, 1999.

5. SETTER N.; WASER, R. Electroceramic materials. Acta Materialia, v. 48, p. 151-
178, 1999.

6. SILVA, M. S.; TEIXEIRA, G. F.; CAVENAGO, G. F.; SILVA, L. L.; DIAS, R. G;;
ZAGHETE, M. A.; CILENSE, M.; LONGO, E.; CAVALHEIRO, A. A. Effects of The
Addition of lons Barium on The Structural and Electrical Properties of PZT
Ceramic. Materials Science Forum, v. 798-799, p. 199-204, 2014.

7. YAMAGUCHI, O.; MOGI, H. Formation of Zirconia Titanate Solid Solution from
Alkoxides. Journal of American Ceramic Society, v. 72, p.1065-1066, 1989.

8. STOTZ, S. Shift of the morphotropic phase boundary in the PZT system under the
influence of electric fields and uniaxial stresses. Ferroelectrics, v. 76, p. 123-132,
1987.

11



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

MABUD, S. A. The morphotropic phase boundary in PZT solid solution. Journal
Applied Crystallograph, v. 13, p. 211-216, 1979.

RANDALL, C. A.; KIM, N.; JOHN-PAUL, K.; SHROUT, T. R. Intrinsic and Extrinsic
Size Effects in Fine-Grained Morphotropic-Phase-Boundary Lead Zirconate
Titanate Ceramics. Journal of American Ceramic Society, v. 81, p. 677-688,
1998.

LINES E. M.; GLASS A. M. “Principles and applications of ferroelectrics and
related materials”. Claredon, Oxford, 1977.

JAFFE B.; COOK W. R.; JAFFE H. “Piezoelectric ceramics” Academic Press,
New York, 1971.

JAFFE, H.; BERLINCOURT, D. A. Piezoelectric transducer materials.
Proceedings of the IEEE, v. 53, p. 1372-1386, 1965.

HAERTLING, G. H. “Piezoelectric and Electrooptic Ceramic”, Ceramic Materials
for Electronics, Marcel Dekker, New York, 1986.

HAERTLING, G. H. Ferroelectric Ceramics: History and Technology. Journal of
the American Ceramic Society, v. 82, p. 797-818, 1999.

SIMOES, A. Z.; GONZALEZ, A. M. H.; CAVALHEIRO, A. C.; GASPAROTTO, G;
ZAGHETE, M. A.; STAJANIVIC, B.; VARELA, J. A. Influence of Barium and
Strontium Addition on the Ratio c/a of PZT Obtained by the Polymeric Precursor
Method. Key Engineering Materials, v. 206-213, p. 1477-1480, 2002.

GASPAROTTO, G.; SIMOES, A. Z.; ZAGHETE, M. A.; PERAZOLLI, L.; VARELA,
J. A,; LONGO, E. Sintese e caracterizagdo da ceramica PZT dopada com ions
bario. Ceramica, v. 49, p.110-115, 2003.

NASAR, R. S.; CERQUEIRA, M.; LONGO, E.; LEITE, E. R.; VARELA, J. A;
BELTRAN, A.; ANDRES, J. Experimental and theoretical study on the
piezoelectric behavior of barium doped PZT. Journal of Materials Science, v. 34,
p. 3659-3667, 1999.

SAHU, N.; PANIGRAHI, S. Mathematical aspects of Rietveld refinement and
crystal structure studies on PbTiO; ceramics. Bulletin of Materials Science, v.
34, p.1495-1500, 2011.

PECHINI, M. P. Method of preparing lead and alkaline eart titanates and
niobates and coating method using the same to form a capacitor, US Patent
n°. 3330697, 1967.

12



