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ABSTRACT

The electrical conductivity o was measured continously in solid solutions of
PYZryTiy ()03 ( 050 S x € 0.55 ), between 200°C and 550°C. The results sre
interpreted essuming s mechsnism of conduction of p-type semiconductor. Some
composition shown s pronmounced kink in the In ¢ versus T curve nesr 300°C. The
determinated activation energy B. for the conduction mechanism lies between
09 eV and 1,10 eV for T < T. and between 0,65 ¢V and 0,75 eV for T > Te
( Te - Curie temperature )
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1 - INTRODUCAO

Solucdes solides de titanato zirconato de chumbo - PZT tem sido largamente
utilizades em aplica¢des tecnolog: as devido as suas excepcionais propriedades eletro-
mecinicas e elta temperatura de Curie ( T¢ > 300°C ) ( 1 ). Apeser de sua largs apli-
cacio poucos trabalhos tam sido dedicados ao estudo de sus condutividede elétrica.

Gerson ¢ Jaffe ( 2 ) ¢ Dib e Fulrsth ( 3 ) anslissram & influéncis da substitui-
¢io de Nbs* eS¢t no sitio do Ti*" o de Sr2+ no sitio do sz+, na condutividade .
elétrica do PZT. Seus resultados mostram gque a energia de stivagio Eq , pars um
mecanismo de condugio do tipo semicondutor p , praticamente néo varis com s adigso
desses dopentes. Seus resultados, entretanto, apresentam ume unica energis de ativas-
cio entre 200°C e 450°C ( 3 ). Na ref. ( 3 ) apresenta-se uma diminuigao gistemitica
da energia de stivagio E, , obtida por diferentes autores, com o sumento da razgo
Zs/Ti no PZT, para composigSes proximes ao contorno de fese morfotropica.

Wrobel ¢ Kus ( 4 ) observaram ums varisgio da energis de ativagio em torno
ds temperature de Curie, pars composicies de Pb(ZryTi, ,)O; pare 0.48 < x € 0.58.
Porém, nenhums variscio sistematica de Eq com s composicio do PZT foi mencionada

pelos autores.

O objetivo deste trabalho foi medir de forma aprimorada & resistividade eletri-
ca dc em fungéo da temperatura, para temperaturas abaixo e acima da temperaturs

de Curie. Foram estudadsas composicdes proximas so contdrno de fase morfotropice
Zr/Ti = 1 entre 200°C e 550°C.

2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pés de Pb(ZryTi; )O3 , nas composicies estudsdes, foram preparados por
resgio em estado sdlido de misturas dos oxidos PbO, ZrO, e TiO,. Os oxidos foram
misturados em um moinho de bolas , em agus destilads, ¢ calcinados no ar por 2 hs s
850°C, )

As amostras, na forma de djscos, foram sinterizadss sem perds de messa e
1200°C por 5 hs. Sob essss condigdes obtém-se um tamanho médio de grio entre 3-
Sum ( 5 ). Eletrodos de prata foram pintados dés faces dos discos para & caracterize-
¢lio elétrica.

Para as medides de condutividade eletrica dc utilizou-se um medidor de corren-
te montado em noaso laboratério. As medides foram realizedss splicando ume tensdo
de 1V is amostras, em todo o intervalo de temperaturas estudsdo. A corrente elétri-
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ea foi ragistrads continuamente em hinolo ds temperaturs.

3 » PESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas da condutividade elétrica dc ¢ em funcio ds temperaturs
( $300/T(K) ) sio mostradas nas figures ( 1a ) - ( 1d ). As figuras foram separsdes
‘are evitsr a superposigio dos resultados . As setes neas curvas o ve T indicam a
teia; sraturs de Curie, obtides de medidas de constante dielétrica.

Com excesslo da emoatra PZT 50/50 ( Zr/Ti = 1 ) todes a8 amostras apresen-
tarsm ums verisglo ds inclinagio de curve de In o va 10°/T entre 300°C ¢ 430°C
(4.’ ™ ). Este comportsmento, até o momento nio discutido ne litersturs, esti pro-
véveli.ente associ*do ao cardter da tramsicio de fass ferroeletricsa em amostras de
PZT com coexistéencia de fases ( 6 ). Por essa razio a determinagso de Eq foi reali-
zade tora desse intervelo de temperaturass.

A determinacgio da energis de ativagio Eq foi reslizads assumindo um mecanis-
mo de condugso do tipo semicondutor p pars todo o intervalo de temperaturss estude-
do (2, 4). Assumindo que o & descrits pela equagio:

o =0 exp ( -E¢/kT ) (1)

onde 0o ¢ ums constante ¢ k & s constante de Boltzmenn.

Ne tabela 1 sio apresentadas as composigSes estudsdas e suas revpectivas
energias de ativecgio, obtides com suxilio da sguacgso ( 1 ), pera as regiCes abeixo ¢
scime de temperatura de Curie. '

Tebels 1 : Composicio das amostras de Pb(thTll_'na e evergis de stivagio Eg
pera temperaturas T <Te e T > Te (Tc - temperaturs de Curie).

X - 0,50 0,52 0,53 0,55
Eq(eV)-T < T, 1,06 0,93 0,92 1,03
Eg(eV)-T> T, 0,72 0,69 0,74 0,75
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4 - CONCLUSOES

Cs resultados apresentados na tebels 1 estio de scordc com aqueies da ref. (4)
(10-1,1 eV pars T<T. o 08 - 0,9 eV para T>T, ) pers T < T, sendo inferiores,
entretanto, para T > T¢. Assim como Wrobel ¢ Kus (4 ), a0 contrério da ref. ( 3 ).
alo se obeervou qualquer varisgio pistemitica de Eq com s composigio do PZT.

Novos testes deverio ser reslizados pers carscterizar o comportamento de o
om torno de Te, & infludncis de tramsicio de fase no mecanismo de condugic eletrics
e & buixs emergia de ativagio da fese pers-elétrics, quando comperade & da fase
ferroelétrics.
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Figurs 1. - Condutividade elétrica dc ¢ de amostras do PWZryTi,_, )03 em funcio
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ds temperstura T , pars um campo elétrico cplicado de 1 kV/m.
« ( Tg - temperatura de Curie ).
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Figurs 2. - Condutividade elétrics dc o do Pb(Zr, 4,Tip (7)O, em térno da tempers-
turs de Curie T - ( Campo elétrico aplicado: 1 kV/m )




