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RESUMO

A técnica de correlagdo angular perturbada
("TDPAC") foi usada para medir o gradiente de
campo elétrico (GCE), de ceramicas ferroelétricas do
sistema Pb(Zri,Ti)Os (x= 0.20, 0.50, 0.70 e 0.80),
preparadas pelo método convencional de mistura de
oxidos. As amostras de PZT foram irradiadas por
feixe de neutrons. Desta forma, os nucleos de
atomos de Hf, presentes nas amostras na forma de
impureza natural ZrO,, foram ativados. Os resultados
mostram que o gradiente de campo elétrico (GCE)
diminui com o aumento da concentracdo de Zr. A
técnica se mostrou adequada para os estudos deste
tipo de ceramicas devido a sua sensibilidade em
detectar pequenas variagdes locais.

INTRODUGAO

Perovskitas sdao  materiais  ceramicos,
constituidos de elementos metalicos e ndo metalicos
(usualmente oxigénio) que possuem um arranjo
atémico peculiar. Do ponto de vista tecnoldgico,
estes materiais tém sido objeto de grande interesse
pelo fato de, tanto as perovskitas naturais quanto as
sintéticas, exibirem uma gama de propriedades
elétricas. sendo que em geral, uma dada estrutura
cristalina esta associada a uma propriedade elétrica
especifica. As perovskitas abrangem desde isolantes
até semicondutores, condutores superidnicos (nos
quais ions inteiros, ao invés de apenas elétrons,
fluem através do cristal), condutores semelhantes a
metais e os recém-descobertos supecondutores de
alta Tc!".

As perovskitas em geral possuem a
composicdo estequiométrica ABX3, onde A e B sdo
cations metalicos e X é um anion ndo metalico. A
estrutura da perovskitas é cubica na qual o cation B
(de menor raio atdbmico) ocupa o centro de cada
cubo, os cations A ocupam os 8 vértices e os anions
situam-se no centro de cada face do cubo, como
mostrado na figura 1. Um grande numero de
elementos podem ser combinados para formar
perovskitas com estrutura ideal ou ligeiramente
deformada. Bario, potassio e terras raras sido alguns
entre os cerca de tres dezenas de atomos que
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ABSTRACT

Time differential perturbed angular
correlation(TDPAC) spectroscopy was used to
measure electric-field gradients of ferroeletric
ceramics with composition Pb(Zri,Ti)O; (x= 0.20,
0.50, 0.70 e 0.80), which have been prepared by
conventional methods of oxides mixture. The PZT
samples were irradiated by neutrons beam, providing
activation of Hf nucleus which are a natural impurities
in the ZrO,. The results showed that the electric-field
gradients decreased with increasing Zr. So, the
technique is appropriate for ceramics studies due its
sensibility in detecting small local variations.

tipicamente podem ocupar o sitio A, enquanto cerca
de 50 elementos da tabela peridédica podem ocupar
o sitio B. O sitio X pode ser ocupado ndo somente
pelo oxigénio mas também pelos elementos nZo
metalicos da familia dos halogénios.

As perovskitas com estrutura ideal sdo, como
qualquer outra ceramica , isolantes elétricos. Todos
os sitios estdo ocupados e as ligagdes quimicas
fotes mantém os atomos e elétrons em seus
lugares. Como conseqiéncia, a mobilidade dos
elétrons pelo cristal & muito pequena. Além disto,
como as ligagbes ibnicas sdao muito parecidas ao
longo de cada um dos 3 eixos do cubo, as
propriedades  das ceramicas, tais como
compressibilidade ou condutividade elétrica, sio
isotropicas. Para certas regides de temperaturas
(T<Tc) as estruturas sédo levemente deformadas da
perovskita ideal. Algumas vezes os atomos B sdo
levemente deslocados de suas posi¢oes, fazendo
com que a estrutura ao redor de A seja destruida,
abaixando a simetria e alterando as propriedades
fisicas (elétricas, oticas, elasticas, etc.) das
perovskitas. Um deslocamento de cargas positivas
pode dar origem a uma polarizagdo no cristal, com
uma extremidade carregada positivamente e a outra
negativamente. Materiais que sdo polarizados e cuja
polarizagdo pode ser alterada pela presenga de um
campo elétrico sdo conhecidos como ferroelétricos e
sdao amplamente aplicados em dispositivos
eletrénicos.
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RESUMO

A técnica de correlagdo angular perturbada
(‘'TDPAC”) foi usada para medir o gradiente de
campo elétrico (GCE), de ceramicas ferroelétricas do
sistema Pb(Zr,Ti)Os (x= 0.20, 0.50, 0.70 e 0.80),
preparadas pelo método convencional de mistura de
oxidos. As amostras de PZT foram irradiadas por
feixe de neutrons. Desta forma, os nucleos de
atomos de Hf, presentes nas amostras na forma de
impureza natural ZrO,, foram ativados. Os resultados
mostram que o gradiente de campo elétrico (GCE)
diminui com o aumento da concentragdo de Zr. A
técnica se mostrou adequada para os estudos deste
tipo de ceramicas devido a sua sensibilidade em
detectar pequenas variagdes locais.

INTRODUGAO

Perovskitas s3o materiais  ceramicos,
constituidos de elementos metalicos e ndo metalicos
(usualmente oxigénio) que possuem um arranjo
atdmico peculiar. Do ponto de vista tecnolégico,
estes materiais tém sido objeto de grande interesse
pelo fato de, tanto as perovskitas naturais quanto as
sintéticas, exibirem uma gama de propriedades
elétricas. sendo que em geral, uma dada estrutura
cristalina esta associada a uma propriedade elétrica
especifica. As perovskitas abrangem desde isolantes
até semicondutores, condutores superidnicos (nos
quais ions inteiros, ao invés de apenas elétrons,
fluem através do cristal), condutores semelhantes a
metais e os recém-descobertos supecondutores de
alta Tc!™.

As perovskitas em geral possuem a
composicéo estequiométrica ABX;, onde A e B sdo
cations metalicos e X é um anion ndo metalico. A
estrutura da perovskitas é cubica na qual o cation B
(de menor raio atémico) ocupa o centro de cada
cubo, os cations A ocupam os 8 vértices e os anions
situam-se no centro de cada face do cubo, como
mostrado na figura 1. Um grande numero de
elementos podem ser combinados para formar
perovskitas com estrutura ideal ou ligeiramente
deformada. Bario, potassio e terras raras sdo alguns
entre os cerca de tres dezenas de atomos que
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ABSTRACT

Time differential perturbed angular
correlation(TDPAC) spectroscopy was used to
measure electric-field gradients of ferroeletric
ceramics with composition Pb(Zri,Ti,)O; (= 0.20,
0.50, 0.70 e 0.80), which have been prepared by
conventional methods of oxides mixture. The PZT
samples were irradiated by neutrons beam, providing
activation of Hf nucleus which are a natural impurities
in the ZrO,. The results showed that the electric-field
gradients decreased with increasing Zr. So, the
technique is appropriate for ceramics studies due its
sensibility in detecting small local variations.

tipicamente podem ocupar o sitio A, enquanto cerca
de 50 elementos da tabela periddica podem ocupar
o sitio B. O sitio X pode ser ocupado n3o somente
pelo oxigénio mas também pelos elementos n3o
metalicos da familia dos halogénios.

As perovskitas com estrutura ideal sdo, como
qualquer outra ceramica , isolantes elétricos. Todos
os sitios estdo ocupados e as ligagdes quimicas
fortes mantém os atomos e elétrons em seus
lugares. Como consequéncia, a mobilidade dos
elétrons pelo cristal é muito pequena. Além disto,
como as ligagdes ibnicas sdo muito parecidas ao
longo de cada um dos 3 eixos do cubo, as
propriedades  das ceramicas, tais como
compressibilidade ou condutividade elétrica, sio
isotropicas. Para certas regites de temperaturas
(T<Tc) as estruturas séo levemente deformadas da
perovskita ideal. Algumas vezes os atomos B sdo
levemente deslocados de suas posi¢des, fazendo
com que a estrutura ao redor de A seja destruida,
abaixando a simetria e alterando as propriedades
fisicas (elétricas, oticas, elasticas, etc.) das
perovskitas. Um deslocamento de cargas positivas
pode dar origem a uma polarizagdo no cristal, com
uma extremidade carregada positivamente e a outra
negativamente. Materiais que sdo polarizados e cuja
polarizagéo pode ser alterada pela presenca de um
campo elétrico sdo conhecidos como ferroelétricos e
s@o amplamente aplicados em dispositivos
eletrénicos.
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Figura 2: Diagrama de fase do PZT?.,

As amostras foram irradiadas no reator IEA-
R1 (IPEN Sdo Paulg), com um fluxo de néutrons de
1x10° néutrons/cm’s. O isdtopo 504, que é
impureza natural presente no ZrO; um dos Oxidos
reagentes das amostras, foi usado como ponta de
prova para a medida. O isdtopo Ot captura am
néutron térmico durante a irradiagao e forma o ¥t
radloatlvo que decai para os niveis excitados do

¥Ta.

As medidas de CAP foram realizadas em um
espectrometro de 4 detectores de BaF, com
eletronica convencional. Os espectros de CAP foram
obtldos usando a cascata gama 133-482 keV do

Ta, com tempo de resolugdo da ordem de 700 Ps
A fungao correlagdo angular para o nucleo de '
(I=5/2 no nivel intermediario) para uma amostra
policristalina é dada por:

W(6,1) = 1+ 4,Gp(t) B cos(8) (1)

tal que o fator de perturbagdo Gx(t) no caso da
interagédo quadripolar estatica € dado por:

3
Gy (t) =5, + Zs,m cos(a),,t) 2
) n=1

e onde os coeficientes s., que dependem do
parametro de assimetria 77 = (Vy - Vd/Vy, com
lez‘ > lei > quI s30 os principais componentes do
tensor gradiente de campo elétrico. As frequencias
angulares @, sdo fungdes de 77 e da frequéncia de
precessdo dada por:
6eQV.
@y = OBssrsam oo (3

(I -1)
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O momento de quadripolo Q para o ¥lTa e
conhecido, Q = 2,36 b" . A freqiiéncia de precesséo

w, é medida, e o gradiente de campo elétrico V,; é
determinado pela expressao (3).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 mostra os resultados dos
espectros de correlagdo angular perturbada para as
amostras de PZT estudadas. As curvas sélidas sao
resultados do ajuste de minimos quadrados dos
dados experimentais a expressao (1). Os resultados
dos ajustes indicam a presenca de outras
frequéncias de precessdo, além da freqiiéncia
principal, todas com distribuigdo grande. Esta
distribuigdo ocorre devido ao fato de as varias pontas
de prova sentirem pequenas diferengas na rede que
podem ser atribuidas a pequenas distorgdes da
estrutura. A ocorréncia destas dastorgﬁes ainda nfo é
bem explicada pela literatura®® As frequéncias de
precessdo @,, bem como os GCE, representados

por Vo , séo mostrados na tabela 1 para cada
amostra .

Os resultados, obtidos a temperartura
ambiente, mostram que o gradiente campo elétrico
diminui com com aumento da concentragdao de Zr.
Isto pode ser devido ao fato que com o aumento da
concentragdo de Zr em compostos de PZT, ha um
decréscimo na temperatura de transi¢do entre a fase
ferroelétrica para a paraelétrica, como ilustra o
diagrama de fase (figura 2). O comportamento por
ndés observado assemelha-se ac descrito por
Catchen na medida da dependéncia do GCE com a
temperatura feita em PbTiO; Ele notou que o GCE
diminui quando se aproxima de temperaturas
proximas de T Também poderiamos entender
esse comportamento como uma consequéncia da
aproximagdo das cargas da vizinhanga do sitio de
prova.

Estes resultados mostram a sensibilidade da técnica
de CAP e que a mesma ¢é apropriada para o estudo
deste tipo de ceramicas.

Tabela 1: Resultados de @, e V de cada amostra.

Amostras w, (Grad/s) | Vz (107" Viem?)
PbZr,TigsO3 0,75 (2) 14,56 (0,7)
PbZrg3Tig 703 0,46 (3) 8,6 (0,5)
PbZro 5-“(. 503 0136 (2) 6,7 (0,3)
PbZrggTio203 0,24 (2) 45 (0,2

O parametro de assimetria 7 para todas as

amostras deste trabalho é zero, o que indica que a
distribuicdo de cargas ao redor da ponta de prova &
axialmente simétrica. Resultados obtidos por
Catchen!” para o PbTiO3 mostram, para.a mesma
ponta de prova, que ocupa o sitio do Ti, um 77~0.15.

No nosso caso o '*°Hf, presente no ZrO, ndo afeta a
simetria de cargas, pelo fato que o atomos de Hf e
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do Zr possuirem raios atdmicos relativamente
proximos.

CONCLUSAO

A técnica PAC fornece informagdes locais, uma vez
que o campo hiperfino medido fornece o valor do
GCE, o qual reflete a-soma das contribuigbes do
campo elétrico da vizinhanga da ponta de prova. No
presente trabalho observamos a sensibilidade da
técnica para a troca dos atomos de Zr por Ti, os
quais sdo caracteristicos deste tipo de cerdmica.

Os resultados sdo consistentes pois a medida que
aumentamos a concentragdo de Zr, a temperatura da
transicdao ferro-paraelétrica se aproxima da
temperatura ambiente (em que foram feitas as
medidas), sendo esperado que também o GCE
diminua, o que foi observado neste trabalho. Esses
resultados mostram que a caracterizagdo desta
ceramica é segura pela técnica PAC, a qual pode
também contribuir para o entendimento de diversas
propriedade do PZT.
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Figura 3: Espectro de correlagdo angular, a temperatura
amblente, das amosiras de PZT sinterizadas a 120°C
por3,5h.
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