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Substituicao do Pb** por La** na rede cristalina do sistema
ferroelétrico PZT (53/47): influéncia nas propriedades
estruturais, microestruturais e elétricas
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Resumo

Propriedades estruturais, microestruturais e elétricas foram investigadas em ceramitas ferroelétricas perovskitas do sistema PLZT
em fun¢do do contetido de lantanio. Foi analisada a composi¢do com razdo Zr/Ti=53/47 que se encontra na regiao do contorno de
fases morfotropico. As ceramicas foram obtidas pelo método convencional de mistura de 6xidos utilizando reagentes de alta pureza.
A anélise por difrac@o de raios X revelou a presenca das fases tetragonal e romboédrica, com uma diminui¢ao continua do fator de
tetragonalidade (c/a) com o aumento da concentrag@o de La. Corpos ceramicos com alta densificagao foram obtidos como confirmado
por microscopia eletrdnica de varredura. A diminui¢do da temperatura de transi¢ao de fase ferroelétrica-paraelétrica (T, ), segundo o
aumento da concentragao de lantanio, é discutida em fungao da incorporag@o do cation La** na rede cristalina do PZT.
Palavras-chave: ceramicas ferroelétricas, microestrutura, propriedades dielétricas, PZT, La.

Abstract

Structural, micro-structural and electric properties were investigated in lanthanum modified PZT perovskite ferroelectric ceramics as a
function of the lanthanum content near the morphotropic phase boundary composition Zr/Ti=53/47. Ceramic samples were obtained by
the conventional solid state reaction using high purity reagents. The X-ray diffraction results revealed the presence of the tetragonal phase
with a continuous decrease of the tetragonality factor (c/a) with increasing the La content. High density ceramic bodies were obtained as

confirmed by scanning electron microscopy. A decrease of the ferroelectric-paraelectric phase transition temperature (T ) with increasing
lanthanum content was discussed with respect to the incorporation of the La** cation in the PZT crystalline lattice.
Keywords: ferroelectric ceramics, microstructure, dielectric properties, PZT, La.

INTRODUCAO

Ceramicas de PZT representam um sistema pseudo-
binario formado pela solu¢do sodlida dos sistemas
antiferroelétrico  PbZrO,, com simetria romboédrica e
ferroelétrico PbTiO,, com simetria tetragonal. Elas tem sido
amplamente estudadas e tecnologicamente utilizadas em
aplicacdes tecnolodgicas devido as excelentes propriedades
dielétricas, ferroelétricas e piroelétricas apresentadas [1].

Trabalho apresentado no 48° Congresso Brasileiro de Cerdmica, Curitiba,
PR, 2004.
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Importantes propriedades fisicas, tais como os coeficientes
dielétricos e piezo-elétricos, que podem ser controladas
pela variacdo da razdo Zr/Ti, mostram um comportamento
andmalo na regido do contorno de fases morfotropico
(CFM), que separa as fases ferroelétrica tetragonal e
romboédrica. De fato, a composi¢do do CFM (Zr/Ti~52/48)
mostra as melhores propriedades piezo-elétricas e dielétricas
[2]. No entanto, nesta concentragao de Zr/Ti, recentemente
uma nova fase adicional (fase monoclinica) na regido de
baixas temperaturas (100 K-300 K) foi encontrada por
medidas de difragdo de raios X de alta resolucdo. Essa fase
intermediaria, que coexiste nas imediagoes da fase tetragonal
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e romboédrica, poderia ser uma das causas principais pela
alta resposta piezo-elétrica nos materiais PZT e outros
sistemas equivalentes com contorno de fases similares, com
a aplica¢@o de um campo elétrico [3, 4].

No intuito de melhorar algumas propriedades para
aplicacdes praticas especificas, as ceramicas ferroelétricas
de PZT podem ser modificadas por dopagem com diferentes
aditivos (dopantes iso- ou heterovalentes). Um dos sistemas
que abrange um amplo espectro composicional & o sistema
PLZT (PZT modificado com lantanio). A adicao do lantanio
na estrutura do PZT tem possibilitado efeitos positivos
em algumas das propriedades basicas do material, tais
como o alargamento do ciclo de histerese, diminuicdo do
campo coercitivo (E,), aumento da constante dielétrica,
comportamento difuso da transi¢ao de fase, maximo fator de
acoplamento (k ) e aumento da transparéncia optica [1]. Essas
propriedades tém permitido aumentar consideravelmente o
campo de aplicabilidade destes materiais em dispositivos
opticos e eletrdnicos, tais como capacitores dielétricos,
sensores e atuadores assim como em janelas Opticas [5].
Na atualidade, um grande niimero de pesquisas, envolvendo
o estudo de ceramicas de PLZT, ttm sido projetadas
[6], resultando em grande entendimento das principais
propriedades e fendmenos associados a estes materiais.
Consequientemente, existe no momento um crescente
interesse nos dispositivos controlados eletronicamente. Nao
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obstante, prevalece ainda uma grande preocupacao e interesse
na melhoria da qualidade e desempenho destes materiais
como exigéncias para aplicacdes futuras. Neste trabalho sdo
investigadas as propriedades estruturais, microestruturais e
elétricas do sistema PZT + x% mol La para uma composicdo
de Zr/Ti = 53/47, sendo x = 2,5 ¢ 5,0. A influéncia do
conteido de lantanio nas caracteristicas da transi¢cao de fases
ferroelétrica-paraelétrica é analisada e discutida.

EXPERIMENTAL

Amostras ceramicas de PLZT com composicdo de
Zr/Ti=53/47 foram preparadas pelo método ceramico
convencional usando quantidades apropriadas em pos de
alta pureza: 6xido de chumbo (PbO, 99,5%), oxido de
zirconio (ZrO,: 99,5%), oxido de titanio (TiO,, 99,7%) e
oxido de lantanio (La,0,, 99,5%). Os p6s misturados foram
calcinados a 900 °C, durante 2 h, e prensados a 300 MPa, em
uma prensa hidraulica uniaxial. Discos ceramicos com 1 cm
de diametro e 1 mm de espessura foram sinterizados a 1250
°C por 1 h. As composi¢cdes preparadas segundo a formula
PvZr, Ti) ,O, + x% mol La foram nomeadas PLZT-25
e PLZT-50, segundo a concentracdo de lantanio utilizada
(2,5 e 5,0, respectivamente). A analise de difracdo de raios
X foi obtida usando um difratdbmetro Siemens D500 com

radiagdo CuK  entre temperatura ambiente e 70 °C, a uma
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Figura 1: Padrdo de difrag@o de raios X para as ceramicas PZT-53, PLZT-25 e PLZT-50 a temperatura ambiente.
[Figure 1: Room temperature X-Ray diffraction patterns of PZT-53, PLZT-25 and PLZT-50 ceramic samples.]
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Figura 2: Micrografias de microscopia eletronica de varredura de fratura das ceramicas de PZT + x% mol La.
[Figure 2: Scanning electron microscopy micrographs of the PZT + x% mole La ceramics.]

taxa de 5 °C/min. A microscopia eletronica de varredura das
amostras fraturadas foi feita em um microscopio Cambridge-
Leica Microscopy Steroescan 440. Para a determinagédo das
propriedades elétricas, eletrodos de prata foram depositados
nas faces opostas paralelas dos corpos ceramicos. As partes
real e imaginaria da permissividade dielétrica (¢’ e €”,
respectivamente) foram obtidas a partir das medidas realizadas
em um analisador de impedancias HP 4194A na faixa de
frequéncias 5 MHz-10 MHz, em fung¢@o da temperatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas estruturais e microestruturais

A Fig. 1 mostra os padroes de difracdo de raios X das
ceramicas para as diferentes composicdes: PZT (puro), PLZT-
25 e PLZT-50. Verifica-se a formacdo da fase perovskita,
com simetria tetragonal para todas as composicdes. A
razdo c/a (fator de tetragonalidade) foi de 1,027, 1,010 e
1,005, para as composicdes PZT-53, PLZT-25 e PLZT-50,
respectivamente mostrando uma diminui¢do continua da
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tetragonalidade segundo o aumento do contetido de lantanio.
Este resultado esta em concordancia com aqueles reportados
por Landolt-Bornstein [8]. Este comportamento, confirmado
na Fig. 1 (inserida), mostra claramente uma diminuicdo da
fase tetragonal em favor da formac@o de uma fase de maior
simetria (romboédrica ou pseudo-ciibica) com o aumento
da concentragdo de lantanio que poderia ser analisada
detalhadamente por métodos de refinamento.

A Fig. 2 mostra os resultados obtidos por microscopia
eletrdnica de varredura. Pode ser observada uma morfologia
granular similar para as composi¢des analisadas com um
tamanho de grdo médio de 1,7 e 2,0 wm para as amostras
PLZT-25 e PLZT-50, respectivamente. A adi¢do do lantanio
favorece a diminui¢do do tamanho de grdo, no entanto,
com o aumento da concentragdo de lantanio o tamanho de
grao aumenta novamente. Este comportamento poderia ser
explicado devido a presenca de fase liquida PbO no contorno
do grao com a adi¢ao de lantanio, favorecendo a incorporag@o
de La no sitio A da estrutura perovskita, no lugar do chumbo,
e a formacdo de vacancia no sitio A, para alcancar a
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Figura 3: Dependéncia da permissividade dielétrica e perdas dielétricas com temperatura, para as ceramicas PLZT-25 e PLZT-50 a 1 kHz.
[Figure 3: Temperature dependence of dielectric permittivity and dielectric losses at 1 kHz of the PLZT-25 and PLZT-50 compositions, respectively.]
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neutralidade. Para 5,0% mol de La, a presenca de outros
mecanismos favorece o crescimento do tamanho de grdo.
Por outro lado, as micrografias das amostras caracterizam-se
pela auséncia de porosidade e fases secundarias segregadas
reforcando a idéia da alta solubilidade do lantanio na estrutura,
como confirmado pelo resultado de difragéo de raios X.

Propriedades Dielétricas

Para caracterizar a transic@o de fase, a dependéncia das partes
real e imaginaria da impedancia (Z’ e Z”, respectivamente) com
a temperatura foi obtida para diferentes freqiiéncias. Os valores
de € para 1, 10 e 100 kHz foram obtidos a partir das medidas
de capacitancia da amostra pelas equacdoes A e B, deduzida
assumindo um circuito RC paralelo [13]. ¢ representa o fator
geométrico da amostra,  a frequéncia, C a capacitancia e €, a
permissividade dielétrica do vacuo. As perdas dielétricas (tgd)
sao obtidas a partir da relagao tg d = €”/¢’.
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A Fig. 3 mostra a dependéncia com a temperatura da
permissividade dielétrica e das perdas dielétricas (tg d) para
as ceramicas PLZT-25 e PLZT-50, a 1 kHz.

Pode-se observar como o valor maximo da
permissividade relativa (e__ ), na temperatura de transi¢ao
(T_) diminui com o aumento da concentragdo de lantanio.
Os valores obtidos foram 14067 e 10200 para PLZT-25 e
PLZT-50, respectivamente. Por outro lado, uma diminui¢do
de T _com o aumento do contetido de La foi observada. Este
comportamento & tipico do sistema PZT quando dopado
com um fon atuando como doador. Portanto, o aumento
da concentragdo de lantanio produz uma diminui¢do
da estabilidade ferroelétrica, em favor da formacdo da
fase paraelétrica, conduzindo a uma redugdo de T , o
que representa uma caracteristica muito importante para
aplicacdes préticas em torno da temperatura ambiente [5].
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Figura 4: Dependéncia de 1/¢ com (T-T, ) para as ceramicas PLZT-
25 e PLZT-50 a 1 kHz.

[Figure 4: Dependence of 1/¢ with (T-T ) of PLZT-25 and PLZT-50
at 1 kHz.]

A resposta dielétrica da ceramica PLZT-25 foi caracterizada
por um pico estreito da permissividade dielétrica com a
temperatura, caracteristico de uma transi¢do de fases tipo
normal (TFN); no entanto, para a ceramica PLZT-50 a curva
foi consideravelmente larga. Este @ltimo comportamento &
tipico de materiais com transicio de fases difusa (TFD) [14]
e revela que existe uma pequena evoluc@o da transi¢do de
fases ferroelétrica-paraelétrica, que passa de uma transicao
do tipo TFN para outra do tipo TFD, quando se aumenta a
concentrag@o de lantanio.

Um comportamento similar a resposta da permissividade
dielétrica com a temperatura foi obtido para as perdas dielétricas.
A temperatura do méaximo de perdas dielétricas, (T, s)
desloca-se para valores inferiores com a aumento do contetido
de lantanio. O pico de tg 8 para a ceramica PLZT-50 foi obtido
para uma temperatura inferior a temperatura de pico da ceramica
PLZT-25. A temperatura correspondente ao pico das perdas
dielétricas (T, o) ma ENCONtra-se 25 °C abaixo de T , para a
ceramica PLZT-50 (caracteristico de materiais com transi¢ao de
fases difusa) e apenas 4 °C para a ceramica PLZT-25.

A Tabela I ilustra os valores de ¢ e a correspondente
temperatura de méximo (T, ) para trés valores de frequéncias
selecionados. Claramente se mostra como a frequéncia do
campo de medida afeta a dependéncia das propriedades
dielétricas com a temperatura para a ceramica PLZT-50.

Tabela I - Dependéncia com a frequéncia dos parametros dielétricos nas proximidades da transi¢@o de fase.
[Table I - Frequency dependence of the dielectric parameters near the ferroelectric transition. ]

1 kHz 10 kHz 100 kHz
Ceramicas
8ma\x Tm (OC) 8ma\x Tm (OC) smax Tm (OC)
PLZT-25 17400 259 17046 260 16965 260
PLZT-50 10200 70 4044 79 1709 85
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Pode-se observar, para esta composi¢ao, como T_ aumenta
segundo o aumento da frequéncia do campo aplicado,
caracteristica de materiais dielétricos relaxores ordinarios.
Este fendmeno pode ser causado por pog¢os multi-potenciais
de pouca profundidade em uma célula localmente distorcida
da estrutura perovskita devido a disposi¢do desordenada
dos atomos na estrutura, junto ao proprio fendmeno
ferroelétrico.

A Fig. 4 mostra a dependéncia de 1/¢ com (T-T ) a 1
kHz, para temperaturas acima da temperatura de transic@o.
Um comportamento linear, que segue a lei de Curie-Weiss,
e uma dependéncia quadratica, foram observados para as
ceramicas PLZT-25 e PLZT-50, respectivamente. Por tanto,
o aumento do contetido de lantanio favorece a formacao de
um sistema com transi¢do de fase difusa, o que confirma
os resultados anteriormente discutidos. Este resultado esta
em concordancia com os resultados reportados em [15].
Segundo reportado, o0 maximo grau de difusividade é obtido
nas proximidades do contorno de fases morfotropica, onde
ambas as fases, tetragonal e romboédrica coexistem e
diminui com o aumento da tetragonalidade.

Os resultados obtidos podem ser explicados pela nao-
homogeneidade composicional apresentada no sistema
PZT quando modificado com lantanio. Neste sentido, sitios
equivalentes do cristal sdo ocupados por fons de naturezas
diferentes (valéncia, raio ioOnico, etc.), resultando em
flutuacdes na composi¢do [16]. Assumindo que o cation
La* substitui o cation Pb?* localizado no sitio A da estrutura
perovskita, preve-se a formag@o de vacancias nos sitios A e
nos sitios B da célula unitaria perovskita de sistema PZT. O
aumento da concentragido de lantanio, portanto, proporciona
um aumento do niimero de vacancias e, como conseqiiéncia,
um aumento da heterogeneidade composicional pode ser
observado, contribuindo na difusividade da transicao de fase.
De uma outra forma a incorporag@do de La e vacancias na rede
produz uma quebra da interagao de longo alcance produzida
pelos octaedros de oxigénio que envolvem os cations
ferroeletricamente ativos, situados no sitio B. Acima de uma
quantidade critica de lantanio, o desacoplamento poderia
ser suficiente para evitar uma transformagdo macroscopica
ao estado ferroelétrico de longo alcance. Assim, um estado
desordenado com regides localmente polarizadas de escala
nanométricas pode ser observado na ceramica.

CONCLUSOES

Ceramicas de PLZT foram estudadas para uma
composicao de Zr/Ti=53/47, na vizinhan¢a do contorno
de fases morfotropica. Os resultados da caracterizag@o
estrutural e microestrutural mostraram uma diminuicdo da
tetragonalidade com o aumento do contetido de lantanio
assim como uma microestrutura caracterizada por baixa
concentragdo de poros e um aumento do tamanho de grdao
com o aumento do contetido de lantanio, respectivamente,
nas ceramicas estudadas. Estes resultados estdo associados

a reducao da distorcao da célula unitéria e alta solubilidade
segundo aumenta o contelido de lantanio na estrutura do
PZT. Por outro lado a dopagem com lantanio causou uma
diminuicao da temperatura de transicao com o aumento da
concentragdo de La, o que confirma a alta solubilidade do
fon La na estrutura PZT. As anomalias observadas ao redor
da temperatura de transi¢do e o ndo cumprimento da lei de
Curie-Weiss no estado paraelétrico para a ceramica PLZT-
50 mostraram caracteristicas de um sistema relaxor com
transi¢do de fase difusa. Este fato, que pode ser causado
por flutuagdo na composicdo, confirma outros resultados
reportados relativos ao alto grau de difusividade do sistema
quando a tetragonalidade é reduzida.
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