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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do excesso de PbO na
estabilizacdo da fase ferroelétrica do sistema titanato zirconato de chumbo modificado com
lantanio, o Pby.xLaxZr1.yTiyO3 (PLZT), bem como, a influéncia nas propriedades estruturais e
suas correlagdes com as propriedades microestruturais, dielétricas e ferroelétricas. Ceramicas
e filmes finos de PLZT foram obtidos considerando diferentes composi¢cdes com simetrias
romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm), respectivamente. As
composi¢des nominais Pbo,e4)La(0,06)(Zr0,6895 T10,2055)O03 € Pbyo,94)La(0,06)(Zr0,52205 Tio,46295) O3,
foram obtidas sem excesso de PbO e com os excessos 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols.
Os pos-precursores foram preparados por mistura convencional de 6xidos, e utilizados para
conformacédo das ceramicas e para obter a resina precursora utilizada na sintese dos filmes
finos. Para o estudo das propriedades estruturais e microestruturais, foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDX). As propriedades
ferroelétricas e dielétricas foram investigadas a partir da dependéncia da polarizagdo com o
campo elétrico e resposta dielétrica com temperatura, respectivamente. Os refinamentos da
estrutura foram obtidos pelo método Rietveld e auxiliaram na obtencdo dos parametros de
estruturais e na determinacdo da quantidade percentual de cada fase presente no composto em
funcdo do excesso de PbO. As propriedades dielétricas e ferroelétricas dos corpos ceramicos
foram alteradas para os diferentes excessos de PbO. Os filmes finos foram preparados através
de um método quimico. O estudo da temperatura de pirdlise foi realizado, com os diferentes
pos-obtidos, os resultados revelaram que a temperatura de 300°C e com 20% de PbO contribui
para formacdo de filmes monofasicos. Os resultados obtidos foram discutidos e comparados

de acordo com as teorias descritas na literatura atual.

Palavras chaves: Sintese. PLZT. Ceramicas. Filmes finos. PbO.



ABSTRACT

The objective of the present work is to investigate the influence of excess PbO on the
stabilization of the ferroelectric phase of the lanthanum-modified lead zirconate titanate
system, Pbl-xLaxZrl-yTiyO3 (PLZT), as well as the influence on the structural properties
and its correlations with microstructural, dielectric and ferroelectric properties. PLZT
ceramics and thin films were obtained considering different compositions with rhombohedral
and tetragonal structures, with spatial group (R3m) and (P4mm), respectively. The nominal
compositions  Pbo,04)La0,06)(Zr0,6895 Tlo,2055)03  and  Pbo 94)La(0,06)(Zr0,52205 Tlo 46295)O3, Were
obtained with no excess of PbO and with excesses in mols 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,2. The
precursor powders were prepared by conventional mixing of oxides, and used for
conformation of the ceramics and to obtain the precursor resin used in the synthesis of the thin
films. For the study of the structural and microstructural properties, X-ray diffraction (XRD),
Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS) were used. The ferroelectric and dielectric properties were investigated
from the dependence of the polarization with the electric field and dielectric response with
temperature, respectively. The structure refinements were obtained by the Rietveld method
and the structural parameters and used to evaluate the percentage amount of each phase
present in the compound as a function of excess PbO. The dielectric and ferroelectric
properties of the ceramic bodies were altered for the different PbO excesses. The thin films
were prepared by a chemical method. The study of the pyrolysis temperature was performed,
with the different powders obtained, the results revealed that the temperature of 300°C and
with 20% of PbO contribute to the formation of monophasic films. The obtained results have

been discussed and compared according to the theories described in the current literature.

Keywords: Synthesis. PLZT. Ceramics. Thin Films. PbO.
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INTRODUCAO

O fendmeno da ferroeletricidade tem sido amplamente estudado pela comunidade
cientifica tanto do ponto de vista fundamental quanto tecnolégico™?, devido ao fato dos
materiais possuirem propriedades que possibilitam sua aplicagdo em uma ampla variedade de
dispositivos eletrénicos. Dentre elas, se destacam, por exemplo, propriedades importantes tais
como alto coeficiente de acoplamento eletromecénico, elevada polarizacdo em resposta ao
campo elétrico aplicado, alto valor de permissividade dielétrica entre outras®. Em termos de
aplicacdo, os materiais ferroelétricos foram na sua grande maioria primeiramente utilizados
em sonares’, na primeira metade do século XX. No entanto, devido ao avanco tecnoldgico,
foram se desenvolvendo diversos outros materiais ferroelétricos que, posteriormente, foram
inseridos em novas tecnologias de uso cotidiano, tais como dispositivos de memoria ndo
volatil*, dispositivos eletro-Opticos®, capacitores dielétricos, sensores piroelétricos,
transdutores piezoeléctricos e muitas outras aplicacdes®, tornando os materiais ferroelétricos
em uma das classes de materiais isolantes mais importantes na inddstria eletroeletronica.
Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados e aplicados na industria da microeletrénica
se encontram aqueles que possuem uma estrutura perovskita, com formula quimica ABOg3, e
contém chumbo em sua composicdo nominal, destacando-se, por exemplo, o sistema titanato-
zirconato de chumbo, de férmula estrutural Pb(Zr,Tix)O3 (PZT). O sistema PZT representa
um sistema pseudobinario formado pela solucdo sélida dos sistemas zirconato de chumbo
(PbZrO3) e titanato de chumbo (PbTiO3), com simetria romboédrica e tetragonal,
respectivamente’.

No intuito de melhorar algumas propriedades para aplicacdes préaticas especificas, 0
sistema PZT pode ser modificado por dopagem (ou substituicdo) com adigcdo de diferentes
fons. Tem se reportado na literatura, por exemplo, que a substituicdo do fon Pb?* (localizado
no sitio A da estrutura perovskita) por fons de La®** na estrutura do PZT tem melhorado
algumas propriedades fisicas em relacdo ao sistema puro, tornando o PZT modificado com
lantanio (PLZT) um sistema promissor para aplicacdes praticas®. Dentre as propriedades mais
aprimoradas se encontram: i- diminuicdo do campo coercitivo (Ec), ii- aumento da
permissividade dielétrica, iii- comportamento difuso de transicdo de fase e iv-aumento da
transparéncia Gtica®. Nota-se que a melhora nessas caracteristicas depende da quantidade de
lantanio adicionado® e das caracteristicas microestruturais do material, a qual depende de

varios fatores, principalmente das condi¢cdes e método de sintese.



19

O sistema PLZT tem sido amplamente estudado na forma de “corpos ceramicos” e
filmes finos. Em ambos os casos, a sintese do sistema PLZT depende das caracteristicas
fisico-quimicas dos reagentes precursores. Os “corpos ceramicos” tém sido extensivamente
obtidos pelo método de sintese de reacdo do estado sélido (RES) que utiliza geralmente
reagentes precursores na forma de 6xidos (ou carbonatos) como fonte dos ions que compdem
o sistema a ser formado; por exemplo, 0 PbO é o composto fonte dos fons de Pb* No
entanto, é conhecido na literatura que este método promove a reacdo em temperaturas
elevadas (1000-1300°C)™. Os fons constituintes dos compostos precursores influenciam
diretamente nos coeficientes de difusdo do material, alterando assim a cinética da formagéo da
solucdo sélida, o comportamento durante a sinterizacdo e o crescimento dos grdos. Neste
sentido, os fons de Pb?* tém um papel essencial no mecanismo de sinterizacio, uma vez que
uma fase ‘liquida’ rica em chumbo é formada para temperaturas abaixo da temperatura
utilizada no processo de sintese em sistemas ferroelétricos importantes como o PbTiO3, PZT e
PLZT, que é geralmente entre 1100°C e 1300°C*. A volatilizagdo de PbO nessa faixa de
temperaturas, durante o processo de sinterizacao, € inevitavel e torna-se um problema real na
sintese do material, pois influencia no mecanismo de sinterizacdo e tem como consequéncia
direta a dificuldade em obter amostras com a composic&o estequiométrica desejada™®. Outros
fatores, tais como desvio nos valores de densidade do material e alteragcdo nas propriedades
eletromecénicas sdo encontrados, o que limita a reprodutibilidade dos materiais a serem
sintetizados.

Para contornar a perda de massa de PbO, sdo reportados na literatura dois principais
métodos empregados na sintese de materiais ferroelétricos em forma de “corpos cerdmicos”
que possuem estrutura do tipo perovskita: i- adicdo de PbO em excesso™ durante o
processamento do pos-precursores e/ou ii- utilizar uma mistura de PbZrO3; + ZrO, (PZ+Z) no
controle da atmosfera durante o processo de sinterizacdo™. Ja para materiais ferroelétricos em
forma de filmes finos, que contém o fon Pb** na estrutura, a volatilizagdo tem influéncia direta
na formacao e estabilidade da fase ferroelétrica. Durante o processo de cristalizagao do filme,
a volatilizacdo de PbO pode causar, por exemplo, pequenos desvios da estequiometria
nominal e a formacéo de fases secundarias ndo desejadas chamadas de fase pirocloro e fase
fluorita, que sdo fases ndo ferroelétricas. Tanto em “corpos ceramicos”, quanto em filmes
finos, o excesso de PbO pode ser uma metodologia efetiva usado para compensar a
volatilizagdo de chumbo, mas tem se observado na literatura uma caréncia de estudos que
guantifiguem a influéncia desse excesso de chumbo nos pardmetros estruturais,

principalmente para sistemas ferroelétricos com simetrias romboédrica e tetragonal. A
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cinética de reacdo na formacdo da fase ferroelétrica em “corpos ceramicos” e em filmes finos
é completamente diferente™, influenciando na alteracéo dos parametros estruturais e podendo
alterar o diagrama de fases do sistema PLZT. Li e colaboradores, estudando filmes finos do
sistema PZT™, propuseram que as influéncias de tensdes existentes nos filmes alteraram o
diagrama de fases do sistema PZT, quando se compara ao comportamento obtido em “corpos
ceramicos”, por exemplo.

Diante dos fatos mencionados, portanto, neste trabalho pretendem-se estudar a
influéncia do excesso de chumbo nas propriedades fisicas e quimicas do sistema PLZT,
fundamentalmente as propriedades estruturais. Por sua vez, a caréncia de arquivos CIF
(Crystallographic Information Framework) de refinamento estrutural do sistema PLZT para
as simetrias romboédricas e tetragonais na base de dados Inorganic Crystal Structure
Database — (ICSD), tornou-se uma das motivacdes desse trabalho. Neste sentido,
composicdes de PLZT com razéo de Zr/Ti igual a 53/47 e 70/30 foram adotadas por serem
composicdes que se encontram no contorno de fases morfotropico, onde estes sistemas
apresentam suas propriedades fisicas otimizadas, e no limite de concentracGes para aplicacfes
piezoelétricas. A quantidade em mol de fons La** foi fixada em 0,06, por pertencer as
composicdes cuja temperatura de transicdo de fases ndo é relativamente alta (< 400°C) e que
ndo compreendem os ferroelétricos chamados de ‘relaxores’, cuja configuragdo

microestrutural pode afetar as propriedades fisicas a serem investigadas.

Objetivo geral do trabalho

O objetivo geral deste trabalho € investigar a influéncia do excesso de PbO na
estabilizacdo da fase ferroelétrica, bem como, a influéncia nas propriedades fisicas,
enfatizando nas caracteristicas estruturais, e compara-las em relacdo as ceramicas e filme
finos do sistema PLZT. Em particular, serdo investigadas composi¢cdes que, segundo o
diagrama de fases desse sistema, geralmente reportado para ceramicas, possui estrutura
cristalina com simetria romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm),
respectivamente. ~ As  composi¢cbes nominais sdo  descritas  pelas  formulas
Pb(0,94)L8(0,06)(Zr0,6895 T10,2955)O3 € Pb(0,.94)L8(0,06)(Zr0,52205 Tl0,46295)O3, sendo amostras sem

excesso de PbO e com os excessos de 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols.

Objetivos especificos do trabalho
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Dentre os objetivos especificos, podem-se destacar 0s seguintes:

e Sintetizar os pds-precursores de corpos ceramicos e filmes finos com os excessos de
PbO pelo método de reacdo do estado solido (RES);

e Sintetizar os corpos ceramicos e filmes finos por reacdo do estado solido (RES) e
métodos dos precursores 0xidos, respectivamente;

e Caracterizar os “corpos ceramicos” obtidos pelas técnicas de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia Raman, medidas de densidades pelo método de Arquimedes,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), microanalise por energia Dispersiva de
raios X (EDX), resposta dielétrica e medidas ferroelétricas;

e Investigar e quantificar a influéncia do excesso de PbO nos pardmetros estruturais por

método Rietveld.

A presente tese foi organizada de forma a apresentar o projeto desenvolvido da
seguinte maneira:

O capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliogréafica referente aos materiais ferroelétricos,
compreendendo o contexto historico da ferroeletricidade, suas propriedades e caracteristicas e
os fendmenos apresentados por essa classe de materiais. A estrutura perovskita, caracteristica
do sistema estudado, bem como as alteracBes que nela ocorrem com a influéncia da
temperatura serd também abordada neste capitulo. Por Gltimo, uma sintese das caracteristicas
e propriedades fundamentais do sistema titanato e zirconato de chumbo modificado com
lant&nio também é abordada.

Os métodos de sintese mais usados para obtencdo de ceramicas ferroelétricas e filmes
finos sdo apresentados no Capitulo 2, enfatizando na fundamentacdo e contextualizacdo dos
dois métodos que serdo usados neste trabalho, sendo estes: i- método reacdo do estado sélido
(RES) e ii- método dos precursores poliméricos (MPP) modificado, também conhecido por
método de Pechini. Os processos que envolvem a conformacdo dos corpos ceramicos,
sinterizacdo e as etapas envolvidas na producéo dos filmes foram abordados neste capitulo.

No capitulo 3 sdo descritos detalhadamente os procedimentos experimentais utilizados
para obter as ceramicas, compreendendo as etapas de sintese dos poOs, prensagem e
sinterizagdo, e dos filmes finos estudados. Apresentam-se também neste capitulo, breve
descricdo das técnicas experimentais e pardmetros utilizados no projeto para realizar as

caracterizagbes necessarias, tais como, difragcdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
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medidas de densidade pelo método de Arquimedes, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), microandlise por Energia Dispersiva de raios X (EDX), Microscopia de Forca
Atdmica (MFA), medidas dielétricas e ferroelétricas.

Os resultados obtidos e as discussGes decorrentes serdo apresentados no capitulo 4,
abordando os eventos térmicos e as propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e
ferroelétricas. A discussdo dos resultados esta baseada nas teorias correntes abordadas na
literatura. O capitulo 5 apresenta as conclusdes do trabalho. As perspectivas futuras para
continuidade do trabalho sdo apresentadas no capitulo 6 e, ap0s esse capitulo sdo apresentadas
as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho. Por fim, os resultados do refinamento
Rietveld estdo no apéndice A.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal investigar a influéncia do excesso de PbO na

estabilizacdo da fase ferroelétrica, bem como, a influéncia nas propriedades fisicas e

enfatizando na caracteristicas estruturais em composi¢des que possui estrutura cristalina com

simetria romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm). As composicBes

escolhidas foram investigadas com os excessos de 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols e

amostras sem excesso de PbO. Vérias técnicas foram empregadas para a caracterizacdo dos

materiais. As concluses, portanto, podem ser inferidas conforme apresentado a seguir:

Os pos-precursores para as amostras na forma de “corpos cerdmicos” e para a resina
polimérica foram obtidos por duas etapas de calcinacdes. Através dos padrées de DRX
para a primeira calcinagédo, pode-se observar a consisténcia da fase PLZT e PbTiO3, bem
como a presenca de PbO para as composicdes de 10% a 20% em mol. Os padrées de DRX
para a segunda calcinacdo apresenta a completa formacdo do sistema PLZT e com
excessos de PbO massicote e/ou litargio para as composicoes entre 10% e 20% de PbO.
As medidas de DRX do sistema 6/70/30 e 6/53/47 foram realizadas nas amostras em
condicOes de p6s. Amostras bifasicas foram obtidas para algumas composicGes devido a
presenca de uma reflexdo em torno de 260 = 28,13° e esta associado as reflexdes da
literatura pertence a Pb,O3, que podem estar relacionadas com a oxidacdo de PbO. A
analise pelo método Rietveld permitindo calcular os parametros estruturais. Nao houve
uma tendéncia de aumento ou diminuicdo dos parametros de rede e volume para o sistema
PLZT 6/70/30. O fator tetragonalidade para o sistema 6/53/47 apresentou uma diminui¢éo
desses pardmetros entre 0s excessos de 0% e 5%, mas apresentou um aumento entre 5% e
20%.

As medidas de densidades possibilitaram os célculos referentes a densidade relativa, uma
vez que foram considerados os valores dos parametros de rede obtidos pelo refinamento
Rietveld e a quantidade de fase secundaria presente. Os valores de densidade relativa
referentes as amostras apresentaram densidades superiores a 92%, devido a formacéo de
fase liquida de PbO durante os processos de tratamento térmico.

As medidas de Raman completaram as analises estrutural por DRX, revelando bandas
caracteristicas dos materiais com estrutura perovskita, bem como, para 0s grupos espaciais

correspondentes. O modo A;(1TO) apresentou uma diminuicdo de intensidade para o
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sistema 6/53/47_10, o qual est& relacionado com os ions presentes no sitio A da estrutura
perovskita.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) possibilitou confirmar as altas densidades
obtidas. Os tamanhos médios dos grdos obtidos pelo método de reacdo do estado sélido
estdo na escala micrométrica (um). Embora haja anomalias nos tamanhos de grdo médios
para algumas composicdes, 0 excesso de PbO favorece a diminui¢do do tamanho meédio
dos grdos, sendo que, os tamanhos dos gréos sofreram influéncia da fase liquida formada
durante o mecanismo de sinterizagao.

A microandlise por EDX revelou uma estequiometria proxima dos valores teoricos
esperados para todas as composi¢es, mas uma discrepancia relacionada a quantidade
obtida para o Pb nas amostras sem excesso de PbO. Para as demais composi¢fes houve a
diminuicdo dos valores de Pb em relacdo a quantidade em excesso, confirmando a
volatilizacdo de PbO.

Os resultados das medidas dielétricas revelaram para todas as amostras picos
caracteristicos de materiais ferroelétricos, com as fases ferroelétricas para temperaturas
abaixo da temperatura do pico de maxima permissividade dielétrica, caracterizada como
Tm. O sistema 6/70/30 apresentou uma varia de T, entre a amostra de menor e maior
excesso de PbO em 7 graus. A variacdo no sistema 6/53/47 foi de apenas 2,6 graus, ou
seja, a diferenca esta dentro da margem de erro do equipamento. As amostras com 10%
em excesso apresentam um degradacdo das propriedades dielétricas.

As medidas de histerese ferroelétricas obtidas revelaram uma tendéncia de diminuicdo de
P, com o aumento do conteldo de excesso de PbO, com valores de campo coercitivo
superiores (em todos 0s casos) aos obtidos para as amostras de 6/70/30, apresentando, no
entanto, uma anomalia para a composi¢édo 6/53/47_10. Este comportamento poderia estar
associado, ndo somente com a presenca da fase espdria, mas também atrelado com a
variacdo da permissividade, uma vez que foi esta composicdo a que apresentou menor
valor de permissividade dielétrica, mostrando evidéncias da influéncia da fase espdria.

Os filmes finos foram preparados através de método quimico. O estudo de pirdlise foi
realizado, com os pds-precursores com 10% e 20% de PbO. Os resultados revelaram que a
temperatura e 300°C e com excesso de 20% de PbO contribui para formacdo de filmes
monoféasicos. A técnica de AFM possibilitou confirmar um tamanho de grdo meédio em

torno de 180 nm.
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Por fim, firma-se como conclusdo importante, a influéncia do excesso de PbO nas
ceramicas e filmes finos. O melhor filme foi obtido para a maior concentracdo de excesso de
PbO; no entanto, para as ceramicas houve um comportamento diferente. As composicdes do
sistema ceramico 6/70/30 de menor concentracdo de PbO apresentaram fases secundarias, que
podem afetar as propriedades fisicas, enquanto no sistema 6/53/47 a fase secundaria apareceu
para altas concentragdes de PbO em excesso. Este resultado mostra o papel do excesso de

chumbo nas ceramicas mostrou-se fortemente dependente da composicao.
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