55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DAS CERAMICAS DO TIPO
TITANATO ZIRCONATO DE CHUMBO

L.P. Silva Neto*
J. O. Rossi
A. R. Silva Junior
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE
Av dos Astronautas, 1758 Jd. Granja — CEP: 12227-010
Sao José dos Campos — SP/ Brasil

silvaneto007 @yahoo.com.br

RESUMO

Neste trabalho, foi feito o estudo das propriedades elétricas das ceramicas de
Titanato Zirconato de Chumbo (PZT), considerando sua rigidez dielétrica e a
variacdo da constante dielétrica em funcdo da tensdo aplicada (CxV). Estes testes
sdo vitais para avaliar a quantidade de energia volumétrica armazenada e
possibilitar a construcdo de capacitores ceramicos de alta tensdo com dimensdes
reduzidas. Amostras de ceramicas PZT (25 mm x 2 mm) foram submetidas aos
testes em alta tensdo, usando-se um medidor de capacitancia isolado da fonte DC
para a medida CxV e um gerador de impulsos em 60 kV para medida da rigidez
dielétrica. Dos resultados obtidos, conclui-se que devido a elevada rigidez dielétrica
medida (40 kV/cm) e a pequena variacdo apresentada de C com a tenséo aplicada
(17 %), estas ceramicas podem ser usadas como meios dielétricos em sistemas de
armazenamento deO alta energia, quando despolarizadas para evitar danos ao

dielétrico.
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INTRODUCAO

Em busca de novos dielétricos, que permitam armazenar uma maior
quantidade de energia por unidade de volume (J/cm®) na construcdo de capacitores
de alta tensdo (AT) com capacitancias maiores e tamanho reduzido, 0 composto a
base de Titanato Zirconato de Chumbo, ou mais conhecida por PZT (em abreviagcao
a sua férmula composta por Chumbo (Pb), Zirconia (Zr) e Titanio (Ti)) pode ser um
elemento ideal para estas aplicacdes, caso o dielétrico ndo apresente polarizacao
remanescente. As ceramicas PZT sao largamente utilizadas em elementos
sensores, atuadores, transdutores, nas medidas de forca dindmica e pressao, etc, e
em dispositivos detonadores, entre outras aplicacfes. As ceramicas PZT na forma
piezoelétrica apresentam uma tensdo diferencial entre seus eletrodos quando
comprimidas, ou ficam sujeitas as mudancas fisicas quando submetidas a um
campo elétrico externo, desta forma podendo ser utilizadas como elementos
sensores. Quando na forma piroelétrica desenvolve uma tensao entre os eletrodos
devido a variacdo de temperatura . Além de elevada rigidez dielétrica, as
ceramicas PZT possuem outra caracteristica essencial para o uso de dielétricos em
AT, que é sua alta constante dielétrica, o que faz deste material um dos mais
notaveis e Uteis eletro-ceramicas, permitindo desta forma a construcdo de
capacitores com capacitancias maiores com tamanho reduzido. O PZT apresenta
uma estrutura semelhante ao do titanato de bario (Peroviskita). Quando acima da
temperatura de Curier a ferroelectridade do material desaparece, tornando o material
despolarizado (thermal depoling). Desta forma, somente ceramicas PZTs
despolarizadas sdo indicadas para uso em capacitores ou em sistemas de
armazenamento de energia, uma vez que nha forma Piezoelétricas, quando
submetidas a um campo elétrico irdo apresentar uma deformacdo mecanica,
causando consideraveis perdas em frequencia e danos ao dielétrico por deformacéao
mecanica e fadiga. Embora as ceramicas do tipo PZT apresentem uma constante
dielétrica relativa (g;) geralmente menor (300 a 3000) do que a dos dielétricos dos
capacitores ceramicos a base de titanato de bario e estréncio, que pode chegar
facilmente a valores acima de 3000, elas apresentam um comportamento mais
linear, ou seja, € possui pouca variagao em funcdo da tenséo aplicada, o que pode
ser muito Gtil em projetos em que uma pequena variacdo da capacitancia seja um

parametro desejado. Para verificar estas propriedades das ceramicas PZT,
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utilizaram-se duas amostras obtidas da ATCP do Brasil, as quais foram submetidas
aos testes de medicao da capacitancia em fungcao da tensdo aplicada (CxV). Nestes
testes, o principal objetivo foi o de verificar a variacdo da constante dielétrica relativa
da ceramica PZT despolarizada em funcdo da tensdo aplicada, onde pode se
observar uma reducdo em torno de 17%de €, para um campo maximo da ordem de 3
kV/mm, o que significa um pequeno fator de né&o-linearidade, quando comparado

aos dos capacitores ceramicos a base titanatos (cerca de 70%).

Outros testes importantes realizados nas amostras PZT referem-se ao testes
de rigidez dielétrica do material (Breakdown- BD), uma vez que a energia acumulada
no dielétrico W em J/m*® é proporcional ao quadrado da intensidade do campo
elétrico E, como indica a equacao (A):

2
W = [EdP :%, (A)

onde g é a permissividade do meio igual & 8,85x10™"? F/m e P é a polarizagéo.
Nestes testes, as amostras sdo submetidas a pulsos crescentes de AT aplicados
entre dois eletrodos, até atingir a ruptura do dielétrico, determinando a tensao
maxima que o material suporta em condicbes pulsadas. Este parametro é muito
importante para sistemas pulsados, onde os dielétricos dos capacitores sao
carregados e descarregados na escala de tempo de ps ou ns. Para se ter uma base
de comparacdo com outros dielétricos, ambos os testes (CxV & BD) foram

realizados em dois capacitores ceramicos comerciais de AT.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho utilizaram-se duas ceramicas despolarizadas a base de Titanato
Zirconato de Chumbo conforme apresentado na Tab. 1, onde letra D significa
ceramica despolarizada. O trabalho contou com dois capacitores ceramicos
comerciais a base de Titanato de Bario e Estroncio obtidos da Farnell com suas
dimensdes e caracteristicas também exibidas na Tab. 1.

Como apresentado na Tab. 1, para 0S capacitores ceramicos comerciais €
fornecido a sua tensao de ruptura DC. Para o capacitor 1, sua tensao de ruptura
nominal € de 3 kV e para capacitor 2 € de 2kV, o que da respectivamente valores de
rigidez dielétrica da ordem de 2.5 & 3 kV/mm, levando em conta as espessuras dos

dielétricos na Tab. 1.
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Tabelal. Caracteristicas e dimensdes das ceramicas PZT e capacitores ceramicos.

Ceramica Tenséo de Capacitancia Diametro Espessura
Ruptura DC (nF) (mm) (mm)
(kV)
Capacitor 1 3 0,470 5,08 1,18
Capacitor 2 2 1 5,60 0,68
PZT-D-01 N&o fornecido 3,00 30 2
PZT-D-02 N&o fornecido 2,92 30 2

No caso das ceramicas PZT, embora o fabricante ndo forneca a rigidez
dielétrica DC para as amostras PZT, ela pode chegar a valores um pouco menos
intensos do que no caso dos capacitores, da ordem de 2-3 kV/mm de acordo com a
literatura ®, dependendo da espessura do dielétrico. Tanto para os capacitores bem
como para o PZT, nao é fornecido sua tenséo de ruptura em condi¢des pulsadas, o
qual vem a ser um dos pricipais objetivos deste trabalho. Normalmente, a tenséo DC
de ruptura dos dielétricos chega a ser duas a trés vezes menores do que em
condi¢cBes pulsadas, visto que no caso DC a aplicacdo da tensédo € continua. Para
realizar os testes de Breakdown em condi¢cdes pulsadas, foi desenvolvido um
circuito eletrdnico para produzir pulsos de saida com tensdo maxima de até 60 kV
(pico a pico). O sistema consiste em duas partes: 1) a primeira € constituida de uma
fonte carregadora DC de média tensdo, com fundo de escala em 750 V e 2) a
segunda é composta pelo pulsador de alta tensdo que emprega bobinas de ignicdo
(modelo Bosch KW 12V) para elevar a tensdo de saida ©. O circuito para o teste de

Breakdown é apresentado na Fig. 1.

Nos testes de BD, as ceramicas PZT sao fixas em uma porta-amostra de forma
que os eletrodos cilindricos da porta-amostra de pequeno diametro (5 mm)
pressionem o dielétrico para que ndo haja faiscamento entre a superficie e 0s
proprios eletrodos. O porta-amostra € colocado em um recipiente com oOleo de
transformador com alta rigidez dielétrica (de 24 a 30 kV/mm) para que ndo haja
descarga superficial entre os eletrodos pelo ar, uma vez que a rigidez dielétrica do ar
(da ordem de 3 kV/mm) € muito menor que a rigidez dielétrica das amostras a serem

testadas em condigbes pulsadas.
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Fig. 1. Circuito de Breakdown.

Durante os testes de BD, a tensdo de saida do circuito pulsador € elevada até
0 ponto em que o material dielétrico entra em colapso com a formacdo de um canal
de flashover e a tensdo cai abruptamente até zero, determinando assim a tensao
maxima que a ceramica suporta. Para atingir a ruptura do dielétrico do PZT, é
necessario que se tenha uma pequena area de contato dos eletrodos. Como as
amostras PZT vem na forma de um capacitor cilindrido de pequena espesssura (2
mm) com um filme de prata metalica revestindo ambos os lados da sua superficie,
foi necessario remover a pelicula de prata com lixa com granulacdo 600 para néo
agredir a superficie do dielétrico, no qual o didmetro do eletrodo da porta amostra
define a capacitancia do set-up (da ordem de 100 pF) junto com a espessura do
dielétrico. Para os testes dos capacitores ndo se utilizou o porta-amostra, 0os quais
sao ligados diretamente aos terminais do pulsador de alta tensdo e colocados dentro
do recipiente com Oleo. Entretanto, antes de se realizar os testes de rigidez
dielétrica, as ceramicas e os capacitores foram submetidos aos testes de CxV (ver
Fig.2), pois uma vez que ocorre o breakdown o dielétrico € inutilizado. No circuito da
Fig. 2, o capacitor ou a amostra PZT sob testes € carregada por uma fonte DC de
alta tenséo (adquirida da Gamma HV — modelo RR10-6R) via uma resisténcia de 20
MQ para limitar a corrente de entrada e uma capacitancia linear da ordem de 10
MF é utilizado para isolar o capacimetro da fonte de alta tensdo. Por ultimo, a
resisténcia de 1 MQ na saida é usada para descarregar ambos 0s capacitores apos

o desligamento da fonte . No caso,das amostras PZT, para os testes CxV um outro
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porta-amostra é usado com eletrodos de maior area (30 mm), pois neste caso é
necessario uma maior area de contato para se obter uma capacitancia do conjunto
porta-amostra maior para o PZT na faixa de nF. Ainda, antes destes testes, uma
pequena faixa circular da borda de ambas as superficies do PZT (1-2 mm) é lixada
para se remover a prata metalica, sendo o conjunto imerso em 6leo mais uma vez

para se evitar flashover superficial.
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Fig. 2. Circuito da medida da capacitancia em fungéo da tenséo DC.

Apos os testes de Breakdown nas ceramicas PZTs e nos capacitores, sao
analisadas as superficies para verificar o caminho de ruptura. Para os capacitores é
retirada a protegcdo de polimero e em seguida € feita a analise do caminho do
colapso. As andlises nos capacitores foram feitas por meio de imagens 6pticas no
estereoscopio Topcon com camera digital CCD Sony, modelo topway, integrada. Ja
as anadlises das amostras PZTs sédo feitas no microscoépio eletrénico de varredura
(MEV-Jeol modelo JSM 5310) equipado com detectores de energia dispersiva de
raios-X (EDS), de onde sdo obtidas as imagens apresentadas nos resultados bem

como pode ser obtida a composicdo quimica do material analisado, se desejado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para os capacitores ceramicos comerciais, a curva da capacitancia em funcao
da tensdo tem como caracteristica a diminuigcdo da capacitancia com o incremento
da tenséo, ou seja, um comportamento ndo-linear em funcdo da tensdo, podendo
chegar até 50% na variacdo da capacitancia para uma tensédo préxima do nivel de
ruptura DC. Isso pode ser verificado através das figuras 3(a) para o capacitor 1 e
3(b) para o capacitor 2, com niveis de rupturas em 2 & 3 kV. Observe também a
correspondente variacdo da constante dielétrica que acompanha a variagdo da
capacitancia, como esperado, a qual pode ser calculada conhecendo-se C e as

dimensdes do capacitor (ver Tab. 1) através de (B):
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C= 5r€o§ ) (B)
onde ¢, é a constante dielétrica relativa do material, €, € a permissividade do meio, A
€ a area do eletrodo e d a espessura do dielétrico. No caso das Figs. 3(a) e (b), a
diminuicdo da constante dielétrica para os capacitores com dielétricos a base de
titanatos de béario pode ser explicada levando-se em conta o seguinte: ap0s o
alinhamento inicial dos dipolos, ocorre rapidamente a saturacdo e a medida que E
aumenta comeca haver um desalinhamento dos dipolos, especiamente para campos
intensos. Com o desalinhamento dos dipolos, ocorre uma diminui¢do da polarizacéo
e, consequentemente da constante dielétrica, com ¢, variando inversamente

proprocional a E¥® como ja reportado ©.
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Fig. 3. Medidas CxV para 0s capacitores ceramicos comerciais 1 & 2.

Ja para a ceramica PZT-D-01 (despolarizada), o comportamento da
capacitancia em funcéo da tensdo apresenta um comportamento mais linear, com
um fator menor de néo-linearidade de apenas 17 % para valores proximos da tenséo
de ruptura em 6 kV, conforme mostra a Fig. 4(a). O mesmo pode ser observado para
a amostra PZT-D-02, onde o0 seu comportamento CxV é equivalente ao PZT-D-01,
embora neste caso haja um pequeno aumento incial abrupto mais observavel nos
valores das capacitancias iniciais para tensées mais baixas. Como no caso anterior
dos capacitores, note que a constante dielétrica do PZT-D-01 sofre uma variacao
semelhante a sua capacitancia, conforme ilustrado na Fig. 4(b). Entretanto, observe
que a constante dielétrica do PZT esta na faixa de 1000 sem tensédo aplicada,
engquanto que a dos capacitores ceramicas a base de titanatos de bario e estréncio

se encontra num patamar mais alto, da ordem de 3000 (ver Figs. 3 (a) & 3(b)
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novamente). Observe também que no caso de amostras PZT despolarizadas,
embora a estrutura esteja fase Perovskita ndo-centrossimétrica, pois a temperatura
de Curier do material € muito maior que a do ambiente (Tc = 325 °C), ndo existe
polarizacao remanescente, uma vez que 0s dominios dos dipolos voltam a ter
disposicdo aleatéria assim que o campo é retirado, de forma que o material seja
isotrépico, ndo apresentando nenhum momento de dipolo elétrico por unidade de
volume, caso o campo ndo seja muito intenso (abaixo de 2 kvV/mm). Contudo, como
o campo aplicado nos testes foi bastante intenso (3 kV/mm) pode ter resultado em
uma pequena polarizagdo induzida no PZT testado que poderia provocar perdas no
dielétrico se utilizado na construcdo de um capacitor ©). Estas perdas deverao ser de
pequeno valor, visto que para que haja uma polarizacdo remanescente de grande
intensidade o processo de polarizacdo tem de ser mais eficiente por meio do
aquecimento do PZT acima da temperatura de Curier seguido de um rapido
resfriamento. No entanto, isto € um ponto a ser investigado em trabalhos futuros. De
qualquer maneira, a explicacdo para o decréscimo da constante dielétrica com o
aumento do campo pode ser explicada também pelo desalinhamento dos dipolos
com campos intensos, como no caso dos capacitores a base de titanatos, onde
também ndo ha polarizacdo remanescente do dielétrico na fase paraelétrica,
conforme ja relatado. Alias, o uso de estréncio como dopante agente para deslocar a
temperatura de Curier abaixo da ambiente € uma importante caracteristica dos
dielétricos dos capacitores ceramicos comerciais de titanatos de bario, uma vez que
nesta condicdo o dielétrico se encontra na estrutura Perovskita centrossimétrica, a

qual ndo apresenta dominios de dipolos permanentes ©.
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Fig. 4. Medidas CxV das amostras PZT-D-01 & PZT-D-02 (a) e correspodente
variacdo da constante dielétrica para a amostra PZT-D-01(b).
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Com relacdo aos testes de BD, primeiramente foram feitos com os capacitores
1 & 2 a base de titanatos. Estes testes sdo apresentados respectivamente nas
Figs. 5(a) & (b) para os capacitores 1 & 2. Observe que a tensao de ruptura é obtida
a partir do ponto em que ambas as tensdes senoidais sao interrompidas, com
decaimento instantaneo até zero, caracterizando a descarga de BD. Como se trata
de uma tensao diferencial aplicada entre os eletrodos, basta somar as duas tensdes
de pico de interrupcéo e dividir pela espessura do dielétrico para se obter a rigidez
dielétrica da ceramica em condi¢cdes pulsadas. Portanto, das Fig. 5 (a) & (b) e
utlizando as espessuras dos dielétricos dadas na Tab. 1, obtém-se para o capacitor
1 uma rigidez dielétrica da ordem de 8,8 kV/mm e para o capacitor 2 uma rigidez de
aproximadamente 10,2 kV/mm. De acordo com a Tab. 1, a tensdo de ruptura DC
fornecida pelo fabricante € de 3 kV, o que da uma rigidez dielétrica DC da ordem de
2,54 kvV/Imm para uma espessura do dielétrica de 1,18 mm e para o capacitor 2 a
tensdo de ruptura DC é 2 kV, fornecendo uma rigidez DC de aproximadamente 3
kV/mm para uma espessura de 0,68 mm. Por enquanto, estes valores indicam que
para capacitores ceramicos a rigidez dielétrica em condicfes pulsadas podem ser

mais elevadas por um fator da ordem de 3 — 4 maior do que em condi¢des DC.
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Fig. 5. Testes de BD para os capacitores ceramicos 1 (a) & 2 (b).

Para verficar o canal de flashover formado durante os testes de rigidez
dielétrica no dielétrico do capacitor foi feita uma analise preliminar num esterescopio
com camara digital mostrando claramente esta regido de BD, conforme mostra a
Fig. 6.
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Fig. 6. Canal de flashover formado na borda do capacitor 2 durante o teste de BD.

Por outro lado, para as amostras despolarizadas, os testes de BD em
condi¢cbes pulsadas revelaram valores da ordem de 4,75KV/mm para amostra PZT-
D-01 e de 4,5KV/mm para a amostra PZT-D-02, como indicado respectivamente
pelas Figs. 7(a) e (b). Como se pode observar estes valores sdo praticamente duas
vezes menor do que aqueles obtidos com os capacitores a base de titanatos de
béario e se considerarmos que a rigidez dielétrica DC para PZTs seja da ordem de 3
kV/mm, tem-se um incremento de apenas 1,5 na rigidez em condi¢des pulsadas em
relacdo ao valor continuo. Por ultimo, € mostrado a imagem na Fig. 8 o canal de
flashover (vista de topo) formado na superficie da amostra PZT-D-01 obtida no MEV
, onde se pode observar que a estrutura porosa de graos foi claramente removida

pelo BD para a formacao do canal.
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Fig. 7. Testes de BD das amostras PZT: (a) PZT-D-01 e (b) PZT-D-02.
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Fig. 8. Imagem do MEV obtida para a amostra PZT-D-01, mostrando o canal de
flashover formado durante o BD (régua em 30 um).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos através dos testes indicaram que a ceramica PZT
despolarizada possui um comportamento mais linear quando comparado com
capacitores ceramicos comerciais a base de titanatos, apresentando uma variagao
da constante dielétrica de apenas 17% em funcdo da tensdo aplicada enquanto
gue para os capacitores chega a apresentar, de acordo com os testes, variacao
maior do que 50 %. Entretanto, a rigidez dielétrica do PZT em condi¢des pulsadas
medida foi aproximadamente duas vezes menor (da ordem de 45 kV/cm) quando
comparado com compostos a base de titanatos de bario + estroncio (90 kV/cm).
Outra caracteristica importante a ser investigada em trabalhos futuros € se campos
intensos proximos da ruptura DC dielétrica do PZT (na faixa de 2 a 5 kV/mm
dependendo da espessura da ceramica) induzem uma leve ferroelectricidade em
amostras PZT despolarizadas, o que pode causar perdas nestes dielétricos a serem
usados nos sistemas DC de carregamento®. Outro tépico importante observado na
literatura © é que o titanato de bario puro na fase ferroelétrica (estrutura perovskita
nao-centrossimeétrica) apresenta uma constante dielétrica da ordem de 1150 sem
campo aplicado, caindo para 770 em 3 kV/mm, produzindo desta forma uma
variacdo de quase 33 %. Neste aspecto, pode-se concluir que o PZT apresenta um
comportamento mais linear do titanato de bario, mesmo que esteja na fase

ferroelétrica.
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STUDY OF ELECTRIC PROPERTIES OF LEAD ZIRCONATE TITANATE TYPE
CERAMICS

ABSTRACT

In this work the study of electric properties of lead zirconate titanate (PZT) ceramics
were carried out taking into account their dielectric strength and the variation of the
dielectric constant as a function of the applied voltage (CxV). These tests are very
important for evaluating the amount of volumetric energy stored and checking the
possibility of construction of high voltage ceramic capacitors with reduced size. PZT
ceramics samples (25mm x 2mm) were tested using a capacitance meter isolated
from the HV DC power supply for the CxV measurements and a 60KV impulse
generator for the HV breakdown tests. From the results obtained due to high
dielectric strength (40 KV/cm) and the small variation of C with the applied voltage
(<15%) measured one can conclude that these ceramics may be used as dielectric
mediums in high voltage storage systems, when depolarized to avoid dielectric

damage.

Key-Words: dielectric strength, ceramics, PZT.
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