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RESUMO

Recentemente, foi relatada a observagdo de uma fase monoclinica no sistema PbZr;4TixOs,
na vizinhanga do Contorno de Fases morfotrépico (MPB). Esta fase monoclinica ndo foi
previamente relatada no diagrama de fase original do PZT. Estudos recentes sugerem que
esta fase monoclinica é a responsavel pelos elevados valores de constante dielétrica e
coeficientes eletromecéinicos para composi¢des de PZT em tomo do MPB. As primeiras
investigagdes desta fase monoclinica foram relatadas por outros investigadores usando
diferentes técnicas tais como difragdo de raios-X de alta resolugdo e espectroscopia Raman.
Neste trabalho, as transigdes de fases estruturais em ceramicas de PZT foram estudadas
pela técnica de espectroscopia no infravermelho (IR) visando compreender o
comportamento desta fase monoclinica em tomo do MPB. Para esta finalidade, foram

preparadas ceramicas de PZT (PbZr,4TiO; para 0,47 < x < 0,50) e estudadas por IR em

fungdo da temperatura. Os resultados apresentaram boa concordancia com aqueles obtidos a

partir de outras técnicas e sugerem a possivel coexisténcia das fases monoclinica +

tetragonal nas composigdes PbZrg s3Tip,4703 € PbZrg 52 Tip 4503 (0,47 e 0,48 mol% de Ti).




ABSTRACT

Recently, the observation of a monoclinic phase in the PbZr4TixO3 (PZT) system in the
vicinity of the Morphotropic Phase Boundary (MPB) was reported. This monoclinic phase
was not previous reported in the original phase diagram. Recent studies suggest that this
monoclinic phase is responsible by some of the best dielectric and electromechanical
properties of the PZT compositions around MPB. Investigations of this monoclinic phase
were reported by others researchers using different techniques such as high-resolution
synchrotron x-ray powder diffraction and Raman spectroscopy. In this work, structural
phase transitions in PZT ceramics were studied by infrared spectroscopy (IR) technique to

understand the behavior of this monoclinic phase at compositions around MPB. For this

purpose, PZT ceramics (PbZr;.,TixO; at 0.47 < x < 0.50) were prepared and studied by IR

spectroscopy as a function of temperature. Results shown good agreement with those
obtained from others techniques and suggest the possible coexistence of the monoclinic +

tetragonal phases at PbZrg s3Tio 4703 and PbZrg,s;Tio,4s03 (Ti mol% = 0.47 and 0.48).




1. INTRODUCAO

Cristais e cerimicas ferroelétricas tem sido estudados desde a primeira metade do
século 20. O principal interesse reside no fato que tais materiais apresentam propriedades
com potencial para aplicagdes tecnologicas. Os estudos pioneiros foram centrados em

monocristais de tartarato tetra-hidratado de soédio e potassio (NaKC4Hs06.4H,0), também

conhecido como sal de Rochelle, e cerimicas de titanato de bario (BaTiO;)'. Com a

evolugdo das pesquisas em ferroelétricos, em meados da primeira metade do século 20,
outros materiais foram desenvolvidos com vistas a aplicagdes em dispositivos que faziam
uso de propriedades dielétricas e piezoelétricas. Neste periodo, foram intensivamente
investigados monocristais de KH,PO4 (KDP), KNbO; (niobato de potassio), cerimicas de
PbTiO; (titanato de chumbo) e a solugdo solida PbZrTisO; (PbTiO3-PbZr0O;), ou

simplesmente PZT>.

- L]
f“‘/ Fran

L 1 1 1
0710 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
PbZrO4 PbTiO; (mol %) PbTiO,

50

Figura 1: Diagrama de fases da solugdo solida PbTiO;-PbZrO; (PZT), conforme apresentado
inicialmente por Jaffe ef al.?, onde Pc (Fase cubica), Fram (Fase romboédrica em alta tcmperatura),

Fr (Fase tetragonal), Frq.1) (Fase romboédrica de baixa temperatura) e Ao (Fase ortorrombica).




Provavelmente, o PZT foi um dos materiais ferroelétricos mais estudados ao longo
dos ultimos 50 anos. O grande interesse neste material esteve vinculado a exploragdo das

suas excelentes propriedades piezoelétricas, dielétricas e ferroelétricas, associadas a uma

elevada temperatura de Curie (T.) e uma variedade de fases em fungdo da razio Zr/Ti"2. A

proposta inicial para o diagrama de fases do PZT pode ser visualizada na Figura 1.

O diagrama de fases do PZT tem em suas extremidades o PbZrO; (zirconato de
chumbo) e o PbTiO; (titanato de chumbo). Considerando o diagrama de fases apresentado
na Figura 1, observa-se que a altas temperaturas o PZT se encontra em sua fase paraelétrica
(Pc), possui uma estrutura cibica perovskita, com os atomos de chumbo nos vértices da
célula unitaria cubica, os atomos de zircénio/titidnio no centro da célula e os atomos de
oxigénio no centro das faces do cubo formando um octaedro. A baixas temperaturas, o PZT
assume um estado ferroelétrico ou anti-ferroelétrico, dependendo da composig¢do. Para
composig¢des ricas em Ti o PZT apresenta-se na fase ferroelétrica tetragonal (Fr) enquanto
que para composi¢des proximas ao PbZrO: o PZT apresenta-se na fase anti-ferroelétrica
ortorrombica (Ap). Na regido do diagrama na qual predominam composigdes ricas em Zr a
estrutura é romboédrica com possibilidades de o PZT se organizar na fase romboédrica de
alta temperatura (Fyr) e romboédrica de baixas temperaturas (Fi 1), ambas fases
ferroelétricas.

Os mecanismos responsaveis pela alta resposta piezoelétrica em solugdes solidas

1.** iniciaram os estudos

como o PZT tem sido estudados desde 1950 quando Shirane et a
com esses materiais. Desde entdo, o PZT tem sido exaustivamente investigado,
principalmente por sua importincia na industria eletromecénica. O PZT, por possuir um

alto coeficiente piezoelétrico, tem sido a base de muitos dispositivos eletromecanicos
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utilizados em sonares, hidrofones, ultrassom, geradores, geradores de alta-voltagem, micro-
posicionadores, etc.

Os maiores coeficientes piezoelétricos do PZT sdo encontrados para composigdes
proximas ao chamado contorno de fases morfotropico (MPB), do inglés morphotropic
phase boundary, como originalmente definido por Jaffe et. al' A regiio MPB,
inicialmente estabelecida para composigdes em tomo de x = 50 mol % de Ti, separa a fase
tetragonal da romboédrica no diagrama de fases (veja a Figura 1). Até meados de 1999, a
MPB foi interpretada como a coexisténcia das fases tetragonal (Fr) e romboédrica (Fg) do
PZT, numa tentativa de explicar as melhores propriedades deste material para as
composigdes nesta regido. Todavia, resultados tedricos e experimentais a respeito desta
coexisténcia de fases foram controvertidos por varios anos. Diferentes modelos foram
propostos para explicar a existéncia da MPB, com o objetivo de se entender a alta resposta
piezoelétrica para o PZT nesta regido. Neste contexto, o alto coeficiente piezoelétrico ao
redor da MPB foi atribuido a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica™®.

A completa compreensdo a respeito do MPB, e conseqiientemente das propriedades
fisicas associadas com as fases estruturais, comegou a ser esclarecido a partir de 1998
quando Du er al’, usando uma fenomenologia apropriada, promoveu um grande avango na
compreensdo da resposta piezoelétrica no sistema PZT, mostrando que para composigdes

romboédricas a polarizagdo estd orientada ao longo da diregdo [001] e ndo ao longo da

diregdo [111], como era esperadoT. Esses resultados so seriam compreendidos no ano

seguinte.

Recentemente, especificamente nos ultimos trés anos, grande atengdo foi novamente
devotada ao PZT devido a observagdo de uma fase monoclinica para composi¢des proximas
a MPB, nio previstas no diagrama de fases original®. A existéncia dessa fase monoclinica

no sistema PZT veio esclarecer alguns resultados até entdo ndo satisfatoriamente
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compreendidos como a inesperada polarizagdo na diregdo [001] para composig¢des
romboédricas préximas ao MPB tal qual observado por Du ef al.” em 1998. A nova fase

monoclinica do PZT foi inicialmente estudada por difragdo de raios-X de alta

9,10,11,12

resolugio e mais recentemente por diferentes técnicas tais como espectroscopia

13,14 5

Ramam'*", caracterizagdes dielétricas'® e estudos teoricos eletromecénicos'®. Alguns
destes estudos conduziram inevitavelmente a reformulagdo do antigo diagrama de fases e a
proposta de um novo diagrama de fases para o PZT em tomo da MPB'2. A Figura 2 ilustra

a proposta para o novo diagrama de fases do PZT.

O Jaffeetal.
@® Nohedaetal

(o))
o
o

E-Y
o
o

Temperatura (K)

1 " 1

46 48 50 52 54
mol % Ti

Figura 2: Novo diagrama de fases do PZT em tomo do contorno de fases morfotropico (MPB),
proposto por Noheda ef al.'*. No grafico estdo dispostos os resultados obtidos por Noheda er al."

frente aos resultados apresentados por Jaffe ef al.'.

Os resultados obtidos por Noheda et al.'> mostraram que a nova fase monoclinica ¢
estavel para composigdes que variam entre 0,46 < x < 0,51 mol % de Ti, e que se estreila
com o aumento da temperatura, como pode ser visualizado na Figura 2. Para a composigéo

x = 0,45 a transi¢do se da diretamente da fase romboédrica para a fase tetragonal, partindo
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de baixa para alta temperatura. Considerando composig¢des do PZT proximas a Ti = 0,47

Noheda ef al. '2

propuseram a existéncia das transigdes a seguir Fyy — Fy + Fr— Fr, em
fungdo da temperatura, sugerindo a possibilidade da coexisténcia das fases monoclinica e
tetragonal na regido da MPB. No novo contexto, a estrutura monoclinica pode ser

considerada como uma “ponte” entre as fases tetragonal e romboédrica no diagrama de

fases e com isso a suposigio da coexisténcia das fases monoclinica e tetragonal'®.

Entretanto, os limites de validade entre as fases romboédrica-monoclinica-tetragonal
permanecem indefinidos. Provavelmente, a completa compreensio da nova fase
monoclinica no sistema PZT s6 sera possivel a partir do uso de técnicas combinadas, e
conseqiientemente o diagrama de fases do PZT sera corretamente definido.

Técnicas espectroscopicas, como espectroscopia Raman e espectroscopia no
infravermelho (IR), sdo ferramentas uteis na investigacdo de transi¢des de fases estruturais
em materiais policristalinos e monocristais. A espectroscopia no infravermelho pode ser
usada para estudar transigdes de fases em ferroelétricos porque as freqiiéncias de absorgdo
no infravermelho, e conseqiientemente as forgas interatdmicas, sdo afetadas por mudangas
no estado ferroelétrico devido a transigdes de fases decorrentes de mudangas na
temperatura.

O presente trabalho de pesquisa teve por objetivo o estudo de transigdes de fases
estruturais envolvendo investigagdes da nova fase monoclinica no sistema Pb(Zr.xTix)Os
utilizando a espectroscopia no infravermelho como ferramenta. Os estudos foram centrados
nas composigdes 0,47 < Ti < 0,50 buscando compreender o papel da fase monoclinica na
solugdo solida do PZT, e dessa forma contribuir para a definigdo do novo diagrama de fases

em torno do contorno de fases morfotréopico (MPB).




2. A FERROELETRICIDADE

A terminologia usada na ferroeletricidade foi influenciada por analogia com o
ferromagnetismo. Esta similaridade é principalmente fenomenoldgica, pois, como os
materiais ferromagnéticos exibem uma magnetizagio espontinea e um efeito de histerese
entre a magnetizagdo e o campo magnético, cristais ferroelétricos exibem uma polarizagio
espontinea e um efeito de histerese entre a polarizagdo e o campo elétrico’.

A ferroeletricidade em um cristal polar é definida como a reversibilidade dos
dipolos elétricos por meio da aplicagdo de um campo elétrico’. Todavia, a existéncia de um
dipolo elétrico ndo € garantia que este possa ser revertido pela agdo de um campo elétrico.
A ferroeletricidade é um fendmeno observado dentro de certos intervalos de temperatura.
Acima de uma determinada temperatura, denominada femperatura de Curie (T.), a ordem
ferroelétrica é destruida e o material assume uma fase ndo polarizada denominada fase
paraelétrica.

A descoberta da ferroeletricidade no titanato de bario (BaTiO:), em 1945, foi um
marco, considerando que este material foi um dos ferroelétricos mais estudados em todos os
tempos. Composi¢des modificadas do BaTiO; foram estudadas buscando otimizar algumas

propriedades piezoelétricas visando aplicagdes tecnologicas. A piezoeletricidade em

niobatos, por outro lado, foi descoberta em 1952"7. Em 1954, aconteceu um importante

avango no estudo dos ferroelétricos com a descoberta de efeitos piezoelétricos em solugdes

solidas como o titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr,Ti)Os (PZT)'®.

3. A HISTERESE FERROELETRICA
Cristais ferroelétricos, quando submetidos a aplicagdo de um campo elétrico externo
oscilante, apresentam um efeito de histerese entre a polarizagdo e o campo elétrico

aplicado. A Figura 3 ilustra uma tipica curva de polarizagdo de um material ferroelétrico em
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fungdo do campo elétrico aplicado. Histerese significa “voltar atras” e pela Figura 3 vé-se
que o vetor polarizagdo atrasa o vetor campo elétrico. A histerese surge a partir da energia
necessaria para reverter os dipolos durante cada ciclo de aplicagdo do campo elétrico e a
area delimitada pelo ciclo de histerese representa a energia que é dissipada dentro da

amostra quando aquecida.

Figura 3: Ciclo de histerese para um cristal ferroelétrico (apenas ilustrativo).

No ciclo de histerese ferroelétrico representado na Figura 3, os pontos a e ¢ sdo as
configuragdes estaveis para E = 0. Quando o campo elétrico € reduzido a zero, parte dos
dominios ferroelétricos irdo permanecer alinhados na dire¢do positiva ou negativa e o

cristal exibirdA uma polarizagdo remanescente (P,), representados na Figura 3 pelos

segmentos Oa e Oc. A polarizagio do cristal sera destruida aplicando-se um campo elétrico

na dire¢do oposta a polarizagdo do cristal. O valor do campo elétrico necessario para que a
polarizagdo P seja reduzida a zero chama-se campo coercitivo (E.), representado na Figura
3 pelos pontos b e d. Aumentando-se o médulo do campo elétrico acima de £, para valores

positivos ou negativos do campo, ocorrera uma saturagdo dos dominios ferroelétricos na
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direcdo do campo de tal forma que a polarizagdo tendera a uma linha paralela ao eixo do
campo elétrico. Os valores para os quais a polarizagdo atinge um valor de saturagdo ¢

denominado de polarizagdo de saturagéo (Ps).

4. A ESTRUTURA PEROVSKITA

Alguns dos principais cristais e cerdmicas ferroelétricas cristalizam em uma
estrutura simples denominada perovskita, cuja familia pode ser representada genericamente
por ABO;, sendo A um metal monovalente, divalente ou trivalente e B é um clemento
pentavalente, tetravalente ou trivalente, respectivamente. Esta estrutura pode ser descrita
como uma célula unitdria cubica com os cations maiores (A) nos vértices da estrutura, ¢ o
cation menor no centro da estrutura e os oxigénios (O) no centro das faces, conforme
ilustrado na Figura 4-a. Na Figura 4-b a mesma estrutura pode ser visualizada sob o ponto

de vista dos octaedros de oxigénio BOs.

Figura 4: Tipica estrutura perovskita ABO; acima da temperatura de Curie vista sob o ponto de vista

da célula unitaria (a) e dos octaedros de oxigénio BOg (b).
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Usualmente, a célula unitaria é representada com os cations menores nos vértices de
um cubo, os cations maiores no centro da estrutura e os ions de oxigénio nas extremidades.
Esta representagdo € usada em trabalhos cientificos, porém tem a desvantagem de requerer
muito mais representa¢Ses para visualizar as posigdes relacionadas do que em uma célula
unitaria (Figura 4-a).

A origem do termo perovskita deve-se ao mineral titanato de calcio (CaTiOs) que
originalmente possui o nome perovskita. Esse mineral ndo é cubico simples, como se
pensava inicialmente. De fato, algumas estruturas consistem de vértices ligados formando
um octaedro com um pequeno cation adicionado ao octaedro e um cation maior adicionado
ao dodecaedro, mesmo assim € considerado como perovskita, ainda que os oxigénios do
octaedro sdo levemente distorcidos. O anion ndo precisa ser necessariamente oxigénios; sao
conhecidos perovskitas de fluor, cloro, carbonos, nitrogénios, hidrogénios e sulfetos'*%.
Uma grande variedade de cations pode ser substituida na estrutura perovskita. A

relagdo:

= ————(R" +Ro) (Equagdo 1)
J2(R, +R,)

descreve o fator de tolerancia para uma estrutura perovskita ideal quando t = 1.0, onde Ry,

Rg e Ro indicam o raio i6nico dos cations maiores, cations menores e dos &nions,

respectivamente'. Na pratica, essas estruturas, cujo fator de tolerincia ¢ aproximadamente

0.95-1.0, sdo cubicas. Aquelas que tem baixo valor possuem uma pequena distorgdo mas

nio sdo ferroelétricas e as que estdo acima de 1,0 podem ser ferroelétricas®"?.

S. FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A radiagdo no infravermelho foi descoberta por Herschel em 1800 e por volta de

1900 Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho em grande numero de




21

compostos organicos em estados solidos, liquidos e vapor. Porém, um grande avango na
espectroscopia no infravermelho ocorreu com o desenvolvimento dos instrumentos
interferométricos utilizando transformadas de Fourier, em meados da década de 1960.

A espectroscopia no infravermelho é uma importante técnica para se obter
informagdes sobre a estrutura molecular, niveis de energia e ligagdes quimicas. A técnica
de infravermelho esta baseada em vibragdes moleculares, e estuda a interagdo da radiagio
eletromagnética com a matéria. No caso de moléculas, a regido espectral, onde eslas
transi¢gdes sdo observadas, depende do tipo de niveis envolvidos: eletronicos, vibracionais
ou rotacionais. Normalmente, as transi¢des eletronicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido
de microondas (em casos particulares também no infravermelho longinquo). As andlises
das diferentes regides espectrais exigem espectrdmetros com elementos dispersivos e

detectores apropriados.

5.1. Origem da absor¢do no infravermelho

A interagdo de radiagdo eletromagnética com o movimento vibracional das
estruturas moleculares origina o espectro vibracional no infravermelho. A maneira usual de

se observar os espectros vibracionais no infravermelho € por absorgdo, mas € possivel

observar espectros de emissdo®. Um espectro de infravermelho é obtido pela passagem de

radiagdo por uma amostra e determinando qual a porcentagem de radiagdo € absorvida pela
amostra®’.

A absorgdo no infravermelho ocorre quando a freqiiéncia da radiagdo multiplicada
pela constante de Planck tem o mesmo valor da diferenga de energia entre dois estados
vibracionais. Entretanto, ndo basta que a freqiiéncia da luz coincida com a freqiiéncia da

vibragdo para que o foton seja absorvido. Para haver absorgdo além dessa coincidéncia de
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frequéncias (ou energia), € necessario que haja variagio do momento de dipolo elétrico
durante essa vibragdo.
Classicamente, a absor¢do (ou emissdo) de radiagdo por um sistema € devido a

variagdo periodica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a freqiiéncia absorvida (ou

emitida) idéntica a da oscilagdo do dipolo®®. Assim, desde que o momento de dipolo, ou

uma de suas trés componentes, possa oscilar com a mesma freqiiéncia de uma radiagdo
incidente, a molécula absorvera esta radiagdo. O momento de dipolo é determinado pela

configuragdo nuclear e quando a molécula vibra o momento de dipolo pode sofrer

Tomemos como exemplo uma molécula de CO,, onde duas vibragdes strefching sio

possiveis, uma simétrica e outra assimétrica, como mostra a Figura 5.

st —==t)

4 —

(Simetrica) (Assimétrica)

Figura 5: Exemplos de modos de vibragoes simétrica e assimétrica na molécula de CO,. As setas

representam o sentido do deslocamento e ndo o vetor momento de dipolo elétrico.

O momento de dipolo é um vetor, assim, quando as duas ligagdes C=0O estdo
alongadas simetricamente a resultante do momento de dipolo da molécula é nulo,
conseqiientemente, 0 modo de vibragdo simétrico ndo € ativo no infravermelho. Por outro
lado quando a vibragdo € assimétrica, ou seja, nas duas ligagdes C=0 os oxigénios

movimentam-se no mesmo sentido em relagdo ao carbono, a molécula passa a ter um
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momento de dipolo resultante ndo nulo, dessa forma a vibragdo assimétrica & ativa no

infravermelho.

S.2. Modelo classico para o estudo de vibragdes moleculares

Uma molécula pode ser vista classicamente como um sistema de massas unidas por
molas. Os 4&tomos nas moléculas podem se mover relativamente uns aos outros ou em tomo
de uma posigdo de equilibrio. Os movimentos de pequena amplitude podem ser
aproximados e estudados como um movimento harménico simples.

Cada atomo possui trés graus de liberdade (movimentos nas diregdes X, y ou z) e
numa molécula com N atomos havera 3N graus de liberdade. Como nos interessa, no
momento, s6 o estudo de movimentos vibracionais, pode-se descartar trés graus de

liberdade translacionais, devidos ao movimento em fase de todos os atomos nas diregdes x,

y ou z, ou seja, dos movimentos translacionais do centro de massa da molécula. Mais trés

graus de liberdade podem ser eliminados para moléculas n3o lineares, correspondentes aos
movimentos rotacionais da molécula. Os 3N - 6 graus de liberdade restantes correspondem
a movimentos vibracionais, ou seja, poderemos esperar 3N — 6 modos vibracionais
fundamentais.

Se ndo houver modos degenerados havera, portanto 3N - 6 fregiiéncias
fundamentais, caso contrario, o numero de frequiéncias observadas sera menor do que 3N -
6. No caso de moléculas lineares havera somente dois graus de liberdade rotacional, pois
considerando os nucleos como pontuais ndo ocorrera rotagdo no eixo da molécula e
teriamos 3N — 5 graus de liberdade vibracionais'®.

Tomemos como exemplo um cristal de BaTiO; contendo N unidades de células,

cada uma com cinco atomos, portanto, com 15N graus de liberdade. Destes 15N modos, ha

3N graus de liberdade relacionados aos movimentos de translagdo e 3N movimentos de




24

rotagdo da célula unitaria. Os restantes, 9N, estdo associados com os graus de liberdade
vibracionais.

No tratamento da vibragdo da rede, é mostrado que cada modo normal de vibragiio
da célula unitaria corresponde a N modos normais do cristal, o comprimento de onda
associado com as vibragdes da rede determina o deslocamento de fase entre as células
adjacentes. No caso de vibragdes opticamente ativas, a fase da rede de vibragdo deve
coincidir com a onda eletromagnética excitante. Desde que as dimensdes da célula unitaria
sejam extremamente pequenas quando comparadas com o comprimento de onda do
infravermelho excitante, o deslocamento de fase entre as células vizinhas é desprezivel e
todos os atomos equivalentes na rede podem ser considerados vibrando em fase. Uma
analise das frequéncias vibracionais da célula unitaria fornecera informagGes equivalentes
para uma rede completa®.

As nove vibragdes das células unitarias estdo classificadas por divisdes, ou seja, 3
vibragdes do Ba contra o grupo TiOs, e 6 vibragdes internas do TiOs;. As interagdes entre
movimentos dependem, sobretudo das massas e for¢as restauradoras nas vibragGes dos
atomos. As vibragdes do Ba-TiO; sdo tratadas considerando o grupo TiO3; como um tnico

atomo situado na posi¢do Ti. Nesta fase cubica, existem trés eixos equivalentes ocorrendo

uma vibragdo triplamente degenerada®.

Outros dois conceitos sdo também usados para explicar a freqiiéncia dos modos de
vibragdo. A forga de ligagdo entre os atomos pode ser caracterizada por uma constante,
designada constante de forga (k) e a massa reduzida (p) fomecem um proveitoso caminho
simplificando nossos célculos pela combinagdo das massas atémicas individuais.

O modelo mais simples para o estudo das vibragdes de uma molécula é o de massas
pontuais (correspondentes aos nucleos atdémicos) ligadas por molas com massa desprezivel

(correspondente as ligagdes quimicas). Consideremos uma particula, de massa m, ligada a
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uma parede rigida (massa infinita) por uma mola cuja constante de for¢a k£, como mostra a

Figura 6.

A S S o S S A e e AT D & S

X

e
t o

Figura 6: Representagdo classica para o estudo de vibragdes moleculares. O sistema apresentado na

figura ¢ um oscilador harmonico simples.

Para um pequeno deslocamento da particula de massa m, em relagdo a posigdo de

equilibrio, havera uma forga de restauragdo que obedece a lei de Hooke:

F=-kx (Equagdo 2)
onde x é o deslocamento sofrido e o sinal “~* indica que a for¢a é oposta ao deslocamento,
ou seja, que a forga € restauradora. Considerando que o movimento ocorre ao longo de uma
unica dire¢do, a notagdo vetorial pode ser suprimida. Aplicando-se a segunda lei de
Newton:

d*x

F=ma-= mF (Equagdo 3)

A Equagdo 2 pode ser reescrita na forma da seguinte equacdo diferencial:

d’x
m g2 +kx=0 (Equagdo 4)

A Equagdo 4 descreve o modelo de um oscilador harménico, cuja solugdo € do tipo:

X = X, cos(2nvt + @) (Equagdo 5)
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onde x, € a amplitude, v € a freqiiéncia e ¢ a fase. Tomando a segunda derivada em relagio
ao tempo, na Equagéo 5, chega-se a:

d?x

F=—(2W)2X0003(27Wf+¢) (Equagio 6)

Substituindo-se este resultado na Equagdo 4 obtém-se:
2 k %
-Q2av)'x=—-—x (Equagdo 7)
m

resultando em:

v= L s (Equagdo 8)
2r \m

A Equagio 8 ¢ a freqiiéncia de oscilagdo da massa m no oscilador da Figura 7. Essa
frequiéncia depende exclusivamente da constante de mola k e da massa m.
Seja, agora, o modelo de uma molécula diatdmica constituida por duas massas

pontuais m; e m; ligadas por uma mola de constante de forga & como ilustra a Figura 7.

k

1
I
1
1

g

2

Figura 7: Representagdo de um oscilador harménico para uma molécula diatémica.

Interessa-nos os pequenos deslocamentos dos nucleos durante a vibragdo, melhor
descritos em coordenadas cartesianas de deslocamento. Elas representam as variagdes das
coordenadas cartesianas com o movimento (Ax, Ay, Az) e ndo devem ser confundidas com

as coordenadas cartesianas das posi¢des de equilibrio dos nucleos (x, y, z).
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Designado por Ax; e Ax; os deslocamentos das massas m; e m,, respectivamente, as

expressdes para a energia cinética e o potencial ficam:

T =%(m,A;c.2+mzA;cf) (Equagdo 9)

v =%k(m, —Ax ) (Equagio 10)

A equagdo de Lagrange deve ser escrita para cada particula:

or oV
+

. =0 (Equagdo 11)
| 0A X | 0AX,

oT
_aA.;(z_

+ 0 (Equagdo 12)

ohx,

Derivando as Equagdes 9 e 10 e substituindo em 11 e 12, temos:
m Ax1—k(Ax, - Ax,) = 0 (Equagdo 13)

m,Ax2+k(Ax, - Ax,) = 0 (Equagio 14)

Supondo Ax, = 4, cos(27vt + @) e Ax, = A, cos(2nvt + §) as solugdes deste sistema

de equagdes diferenciais, obtemos por substituigdo de Ax, e Ax, e as suas derivadas nas
Equagdes 13 e 14:

—4n*vimA —k(A,-A4)=0 (Equagdo 15)

-4n*v?myA, +k(A, - A4)=0 (Equagdo 16)

Reordenando as equagdes acima segundo as amplitudes, as mesmas podem ser
reescritas na forma:

(=47°v’m, +k)A, —kA, =0 (Equagio 17)

(—4n*vim, +k)A, — kA4, =0 (Equagio 18)
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Para que este sistema de equagdes lineares homogéneas tenha solugfio, além da
trivial 4, = 4, =0, € necessario que o determinante dos coeficientes das amplitudes seja
igual a zero:

-4z*vim, +k -k ¢
-k —47*v’m, +k

0 (Equagdo 19)
Resolvendo-se o determinante acima, chega-se a chamada equagdo secular:
(4;:21/’ I47:’v’mlm2 ~(m, + m,)k]: 0 (Equagdo 20)

Cujas raizes sdo:

vi=0 v":i L2 (Equagdo 21)
2r \ u

onde u =mm, /(m, + m,) éamassa reduzida do sistema.

As raizes obtidas na Equagdo 21 tém significados distintos. Substituindo-se nas
equagdes 17 e 18 o valor da primeiraraiz (v’ = 0) resulta: k4, = k4,, ou 4, = 4,, ou ainda,
Ax, = Ax,, que € um movimento de translagdo. Para a segunda raiz (v"), substituindo este

valor nas equagdes 17 e 18:

[—Em! +J’c]A1 -kA, =0
u

— kA, +[—£m2 +k]A2 =0
u

(Equagio 22)

Resolvendo o sistema de equagbes acima: —(k/u)(mA4, +m,A4,)=0, ou
mA, =-myA,, ou A/A, =-m,/m, que corresponde a Ax,/Ax, =-m,/m,. Lembrando
que as coordenadas cartesianas de deslocamento representam os deslocamentos em relagio
a posigdo de equilibrio de cada atomo, isto significa que as massas se deslocam em dire¢des

opostas, ou seja, em oposi¢do de fases. Com base nesses resultados pode-se conhecer a

natureza das vibragGes nos sistemas moleculares.




5.3. Modos normais de vibrac¢do na estrutura perovskita

O PZT € uma solugdo sdlida PbTiO; + PbZrO; formada por uma seqiiéncia de

reagdes PbO + TiO, — PbTiO; e em seguida pela reagdo PbO + PbTiO3 + ZrO; — Pbyy) +

PbTiO; + ZrO, — Pb(ZrTi)0s 2 por reagdo em estado sélido. O PZT apresenta uma

estrutura perovskita de diferentes fases dependendo da razdo Zr/Ti e da temperatura. As
vibragdes no infravermelho para a familia dos titanatos, que incluem perovskitas classicas
como o BaTiOs, SrTiOs, PbTiO; e o PbZrO;, podem ser explicados com base nas vibragdes
do octaedro TiOs *****°. Nestas estruturas, o octaedro TiOg apresenta dois modos normais
de vibragdo distintos: v,—strefching, em alta freqiiéncia e v,-bending, em baixa freqiiéncia.

No desenvolvimento deste trabalho, as vibragdes da estrutura perovskita ABO; do
PZT sdo a base do nosso estudo, pois a técnica de espectroscopia no infravermelho esta
baseada nos modos normais de vibragdes dos octaedros BOs. Particularmente nos interessa
as vibragdes do octaedro TiOs e ZrOs, pelo fato de serem as vibragdes ativas no
infravermelho médio (4000 a 400 cm™).

A Figura 8 ilustra os modos normais de vibragdes, ativos no infravermelho,
considerando um octaedro TiOs, estudados inicialmente por J.T. Last®. As vibragGes neste
octaedro serdo analisadas considerando um eixo vertical formando a ligagdo Ti-O, com
dois atomos de oxigénio (O;) ao longo da cadeia formada por quatro atomos de oxigénio
(On) em um plano intermediario e perpendicular ao eixo vertical. O modo de vibragdo v,-
stretching deve-se a mudanga do comprimento da ligagdo do Ti-O enquanto o modo v,-
bending ocorre devido a variagdo dos angulos entre as ligagdes Op-Ti—-O;. Em ambas as
vibragdes as magnitudes relativas sdo deslocadas dependendo das constantes de forga e das
massas relativas dos atomos. A nomenclatura aqui adotada sera ligeiramente modificada,
como sera apresentado adiante na se¢do 6.3, visando envolver os demais modos de vibragdo

presentes.
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No trabalho de Last®, para os diferentes titanatos investigados, as bandas de
absor¢do no infravermelho foram observadas préximas entre 500 e 600 cm™, para v;-
stretching, e entre 350 e 400cm’™, para o modo v-bending.

Segundo Last®, duas constantes de forga podem ser associadas ao octaedro BOs, de

tal forma que a energia potencial U pode ser escrita da seguinte forma:

e % Tk, + % Tk, (Equagdo 23)

Onde g, =AzTi-Az0, e gq,=AzTi-AzO,, e z é a coordenada atomica na

diregdo Ti — Oy, e ks e kp, sdo as correspondentes constantes de forga. O uso desta fungdo
potencial resulta no tratamento das vibragdes do grupo TiO; separadamente das vibragdes
Ba-(TiO3). Esta aproximagéo ¢é justificada no presente caso, desde que, pequenas interagdes
ocorram entre esses dois conjuntos de vibragdes. Resolvendo a Equagdo 23, as constantes

de forga ks e k para as vibragdes normais sdo tais que:

(zuo ¥ H, )(2ks) -A - ,uo(4ka)

=0 (Equagiio 24)
(k) (o + 1)(8ky) - A it

Onde po, 1y € py sdo as massas reciprocas do Ti, Oy, O, respectivamente, e A =
2nv)>
Chamando A = pot+ py, B = pot pz, D = po py+ po pot pu p2 e considerando as duas

I
freqiiéncias observadas A‘ 2 , obtemos:

o
1

4BA AA ).
1+ (1 -— (21 = ;'_2)] (Equagdo 25)

[ 1

4BA AA, )2
1—[1 = (214_;1)] (Equagdo 26)
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As vibragdes v,-bending (Og-Ti-O; e Op-Zr-0y) estdo abaixo de 400 cm™ e ndo
serdo consideradas na discussdo do presente trabalho por estarem fora do limite de operagdo

do equipamento utilizado. Por esta razdo ndo foram feitos os céalculos para determinar as

constantes de forga ks e ks, mas foram determinadas anteriormente por J.P. Last®. Portanto,

neste trabalho os estudos foram centrados no modo vibracional v,-stretching.

Figura 8: Vibragdes normais ativas no infravermelho de um octaedro TiOs, v,—strefching alta

frequencia; v,—bending baixa freqiiéncia.

6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1. Sintese e preparagio das amostras

Neste trabalho foram estudadas cerdmicas de PZT com as seguintes composigdes:
PbZro 50Tio,5003 (PZT50), PbZrosTip4903 (PZT49), PbZros;Tip4s03 (PZT48) e
PbZro s3Tio 4703 (PZT47), composigdes essas localizadas no MPB. As composigdes
estudadas neste trabalho foram preparadas no Grupo de Cerdmicas Ferroelétricas,

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e fazem parte de

AVA
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uma cooperagdo estabelecida com o Grupo Vidros e Cerdmicas da UNESP - campus de
Ilha Solteira.

A sintese das ceramicas de PZT constitui a etapa inicial na obtengdo das amostras.
Os oxidos utilizados para a sintese foram o 6xido de chumbo (PbO Aldrich 99,9%), 6xido
de zirconio (ZrO; Tam 99,6%) e oxido de titdnio (TiO; Vetec 99,8%) e o método utilizado
foi o da co-precipitagdo e subseqiiente sinterizagdo. Inicialmente, a mistura estequiométrica
dos oxidos precursores de cada composi¢do foi levada a um moinho de bolas para
homogeneizagdo por 4 horas. A seguir, a mistura foi calcinada em forno elétrico a 850°C
por 2,5 horas. Ao final deste processo, o pé calcinado foi novamente levado ao moinho de
bolas para uma nova mistura por 4 horas. O p6 resultante foi peneirado e conformado por
prensagem uniaxial em moldes de ago inox de 10 mm de didmetro. As pastilhas obtidas
constituem a etapa anterior ao processo de sinterizag3o.

A sinterizagdo das amostras foi realizada em forno elétrico a 1250°C por 4 horas,
em cadinho selado de alta alumina contendo as pastilhas de PZT em meio a um excesso de
PbZrO;, como fonte de chumbo para compensar a volatilizagdo de Pb, que geralmente
ocorre durante o processo de sinterizagdo. As ceramicas obtidas apresentaram boa
homogeneidade e densidade de 97% do valor tedrico, medidas a partir do método de
Arquimedes.

As caracterizagdes por IR foram realizadas em pastilhas de KBr no modo
transmissdo, para as diferentes composigdes. Para a preparagdo das pastilhas, inicialmente
misturou-se em um almofariz 1 mg de PZT para cada 500 mg de KBr. A seguir, a mistura

foi moldada em uma prensa uniaxial para a obtengdo da pastilha a ser utilizada na

caracterizagdo. Para assegurar a baixa umidade nas pastilhas, as mesmas foram mantidas

em estufa a 100°C por 2 horas, antes de serem transportadas para o criostato de medida.
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6.2. Medidas de espectroscopia no infravermelho

Usando as pastilhas PZT+KBr, para as amostras PZT50, PZT49, PZT48 e PZT47,
medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas para diferentes temperaturas,
utilizando-se um espectrometro Nexus 670 FT-IR da Nicolet, com 64 varreduras, e
resolugio de 2 cm™' no intervalo de 400 a 2000 cm™.

Para os estudos em baixa temperatura, cada disco de KBr foi montado em um
criostato, com janelas de KBr, refrigerado com nitrogénio liquido. A temperatura foi
controlada manualmente com uma precisdo estimada de +2 K. As caracterizagdes foram
realizadas entre 89 e 450 K. Para certificar a homogeneidade da temperatura das pastilhas, e
consequentemente a temperatura do PZT, cada espectro foi coletado apos 1 h da
temperatura estabilizada. Os espectros obtidos foram posteriormente ajustados com o

auxilio de programas computacionais, como sera detalhado na segdo seguinte.

6.3. Aspectos tedricos para ajustes dos dados experimentais

Os octaedros TiOs apresentam quatro modos distintos de vibragdo: v,-strefching
observado em altas freqiiéncias, e os modos vj-forsion, vi-bending e v4-cation-(TiO;)
observados em freqiiéncias mais baixas®. Ao contrario do que mencionado anteriormente,
onde foram considerados apenas os modos v,-strefching e v,-bending, esses sdo os modos
possiveis de vibragdo dos octaedros TiOs. Considerando o intervalo de freqiiéncias

estudado no presente trabalho, o octaedro TiOs apresenta os modos de vibragdo v;-

stretching (alta frequiéncia) e vi-hending (baixa freqiéncia)®. Os estudos deste projeto se

detiveram na analise do comportamento do modo v,-stretching (Ti-O e Zr-O), conforme

sera esclarecido logo adiante.
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A Figura 9 ilustra os espectros no infravelho para o PbZrO; (PZ), PbTiO; (PT) e

PbZro,s0Tio,5003 (PZTS50). Os espectros para o PZ e o PT foram coletados da literatura®

enquanto o espectro do PZTS0 foi obtido a partir de uma das amostras estudadas neste

trabalho.
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Figura 9: Espectro no infravermelho coletado 4 temperatura ambiente para o (A) PbZrO,*’, (B)

PbTiOs”° ¢ (C) PbZro,s50Tio 5005 [estudado neste trabalho].

Na Figura 9, duas bandas de absorgdo estdo presentes para o PbZrO; (Figura 9-A)

no intervalo de freqiiéncias medido. A absorgdo observada a alta freqiiéncia apresenta um
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centro em torno de 738 cm™' enquanto a absorgdo observada a baixa freqiiéncia estende-se
de 716 cm™ a 460 cm™, com centro em 554 cm™. Por outro lado, o PbTiO; (Figura 9-B)
apresenta uma banda larga com centro em 562 cm™ e um ombro em torno de 700 cm™. Na
Figura 9, o espectro no infravermelho para o PZT50 ilustra uma banda larga que estende de
870 cm™ a 452 cm’, apresentando uma maxima absor¢io em tomo de 604 cm™ e um
ombro em 547 cm™. A forma da banda obtida para o PZT50 (Figura 9-C) sugere uma
composi¢do de espectros a partir dos espectros individuais do PbTiO; e do PbZrO;, como
proposto inicialmente, e cujas freqiiéncias resultantes foram localizadas em torno de 547,
604, 657 e 774 cm™' (Figura 9-C). A discussdo precedente conduz a uma generalizagio para
a interpretagdo dos modos normais de vibragdo do PZT com base nas vibragdes dos
octaedros BOg (B = Ti ou Zr)*%,

Nas Figura 9-A e 9-B, os modos atribuidos ao PbZrO; (554 e 738 cm™) e a0 PbTiO;
(562 e 700 cm™) séo referentes a0 modo v;-stretching no octaedro BOg (B = Ti ou Zr) da

estrutura ABOj3. Para o PbZrO; e para o PbTiO3;, os modos v,, v3 e v, estdo localizados para

frequiéncias abaixo de 400 cm’', faixa de medida experimental n3o disponivel no

equipamento utilizado, e por essa razio nio serdo considerados na discussado dos resultados.
No caso do PbZrO; e do PbTiO: os modos v,-stretching resultam da quebra de
degenerescéncia, associada ao desvio da estrutura cubica.

Os espectros IR, obtidos em fung¢do da temperatura para cada amostra de PZT,
foram ajustados por meio de minimos quadrados com o objetivo especifico de monitorar os
deslocamentos nas frequéncias dos diferentes modos de absorgdo em fungdo da
temperatura. Nos ajustes teoricos, as absor¢des associadas aos diferentes modos foram
representadas por curvas lorentzianas. Cada modo de absor¢cdo nos espectros IR foi
representado por uma loreniziana isoladamente. A composigdo dessas curvas deve

reproduzir o espectro experimental, coletado no regime isotérmico, para uma dada amostra.
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O nimero de lorentzianas a utilizar devera estar associado aos modos ativos na regido do
infravermelho investigada.

Considerando as amostras de PZT, a utilizagdo de dois pares de lorentzianas
(conforme ilustrado na Figura 10 para dados experimentais obtidos para o PbZrq soTio,5003)
para os ajustes dos espectros experimentais devera respeitar a existéncia dos modos v;-
stretching para os octaedros TiOs e ZrOg. As descontinuidades nos modos de vibragdo em
fungdo da temperatura, provenientes dos ajustes tedricos sobre os dados experimentais,

permitiram inferir sobre as transi¢des de fases estruturais investigadas.
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Figura 10: Espectro no infravermelho de uma amostra de PbZrg soTio 003 (PZT50) medido a
temperatura ambiente (pontos). As curvas lorentzianas que estdo indicadas na figura (linhas

tracejadas) foram utilizadas nos ajustes teoricos (curva cheia) dos dados experimentais.

A discussdo precedente foi centrada nas vibragdes do grupo BOjs, que consiste de
um atomo central (Zr ou Ti no PZT) em um octaedro com seis dtomos de oxigénio nos

vértices. Sob o ponto de vista da representagdo de teoria de grupo este octaedro possui
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simetria O,. Para a simetria cubica, o grupo pontual O, apresenta uma espécie Fj,, e dessa
forma, uma estrutura de banda triplamente degenerada é esperada, considerando que
existam na rede cubica trés eixos equivalentes. Quando a fase cubica transforma-se na fase
tetragonal, esta passa a apresentar grupo pontual Cy e espécies £ e A; com a tripla
degenerescéncia parcialmente removida. Dessa forma, para a fase tetragonal, espera-se uma
dupla estrutura de banda. Finalmente, as espécies E e A, transforma-se nas espécies 4’ e
A" quando a simetria muda de tetragonal para monoclinica®'. Portanto, uma dupla estrutura

de banda parcialmente degenerada também é esperada para a fase monoclinica.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos no projeto para as composigdes
PZT50, PZT49, PZT48 e PZT47. Os dados experimentais de cada amostra foram tratados
individualmente e foram analisados os picos e meia-largura das curvas lorentzianas

utilizadas nos ajustes de cada amostra

A Figura 11 apresenta alguns espectros IR para o PZT50, entre 400 e 1000 cm’,

para temperaturas selecionadas. Com base nesta figura, foi possivel observar que ndo
ocorrem mudangas substanciais nos modos para freqiiéncias abaixo de 700 cm™. Com o
aumento da temperatura, nota-se o aparecimento de uma banda bem definida com centro
em 801 cm™. O aparecimento dessa banda provavelmente esta associado a transigdo de fase
estrutural monoclinica — tetragonal do PZT 50. Entretanto, a temperatura para a qual a

transi¢do ocorre ndo € possivel determinar com precisdo a partir da Figura 11.
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Figura 11: Espectros IR para a amostra PZT50, em fungdo da temperatura. A banda cm tomo de 801

cm’' refere-se ao modo de alta freqiiéncia v;-(Zr-O) na estrutura ABO; do PZT.

A Figura 12 apresenta o comportamento dos modos v;-(Zr-O) e v,-(Ti-O) para o
PZTS50 em fungdo da temperatura. Os dados apresentados na Figura 12 sdo resultados dos
ajustes computacionais discutidos anteriormente. As barras de erro indicadas na figura

foram determinadas com base nos valores de x-quadrado obtidos a partir dos ajustes.
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Figura 12: Comportamento dos modos vi-(Zr-O) e v-(Ti-O) na estrutura ABO; do PZT50 em

fungdo da temperatura.

Como observado na Figura 12, quando a temperatura aumenta o modo v,-(Zr-0),

localizado em 546 cm’’, permanece praticamente inalterado enquanto ambos os modos v;-

(Ti-0) decrescem linearmente a partir de 617 cm™ e 660 cm™. O decréscimo observado nos

modos intermediarios v,-(Ti-O), em fungdo do aumento da temperatura, pode ser explicado
em fungdo do inverso da separagdo interatomica dos atomos, se considerarmos que ndo
ocorram transi¢des estruturais de fase no intervalo de temperatura considerado. A questdo

pode assim ser resumida: para uma dada temperatura a estrutura apresenta um modo de
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vibragdo caracterizado por uma dada constante de mola (supondo que as interagdes sejam

regidas por uma forga restauradora do tipo # =—k%). Quando a temperatura aumenta, a
distancia relativa entre os atomos aumenta e a estrutura apresentara um modo de vibragdo
caracterizado por outro valor de constante de mola maior do que o anterior. Mantendo-se
uma relagdo linear entre temperatura e constante de mola, mantém-se também uma relagdo
de linearidade entre a freqiiéncia de vibragdo do modo e a temperatura, tal qual observado
para os modos v;-(Ti-O) do PZT50 na Figura 12. Por outro lado, o modo v;-(Zr-O),
localizado a mais alta freqiiéncia, decresce linearmente de 780 cm™ até 778 cm™ quando a

temperatura aumenta de 89 até 156 K. Para temperaturas acima de 156 K este modo

apresenta um comportamento anémalo, com um méximo localizado em 796 cm™ para 193

K. A partir dessa temperatura o modo apresenta novamente um decréscimo linear em
fungdo da temperatura, entre 203 K e 263 K. O modo v;-(Ti-O) de mais alta freqiiéncia
também apresenta um comportamento andmalo em torno de 180 K mas a anomalia é
imperceptivel na escala apresentada na Figura 12. A singularidade constatada para esses
modos, em torno de 180 K, pode ser associada a transi¢io de fase estrutural monoclinica
— tetragonal para o PZTS0, que em principio, pode ser associada a pequenas distorgdes
entre as células unitarias da fase monoclinica e tetragonal durante a transi¢do. Os resultados
obtidos para esta amostra foram publicados no artigo “Infrared studies of the monoclinic-

2 32

tetragonal phase transition in Pb(Zr,Ti)O; ceramics” ~, cuja copia encontra-se no Anexo I.
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Figura 13: Comportamento das meias-larguras (w) em fungdo da temperatura, obtidas a partir das

curvas lorentzianas usadas nos ajustes dos espectros IR do PZT50.

A Figura 13 apresenta o comportamento das meias-larguras (w) em fungdo da
temperatura associadas as curvas lorentzianas usadas para o ajuste dos dados referentes ao
PZT50, um complemento aos dados apresentados na Figura 12. A transi¢do estrutural
monoclinica — tetragonal também foi evidenciada na Figura 13, observando-se a
descontinuidade da meia-largura para o modo localizado a mais alta frequéncia.

Considerando o erro envolvido nos ajustes dos dados experimentais, pode-se afirmar, com
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base ncs resultados apresentados na Figura 13, que as meias-larguras referentes aos modos
localizados a baixas freqiiéncias sdo pouco influenciadas pelo efeito da temperatura.

Para entender as transigdes de fases estruturais no sistema PZT, estudadas aqui por
espectroscopia no infravermelho, € necessario considerar o comportamento de cada
constituinte da solugdo solida (PbTiO; e PbZrO;) em fungdo da temperatura. A temperatura
ambiente (~300 K), o PbZrO; apresenta uma estrutura ortorrdmbica enquanto o PbTiOs
apresenta uma estrutura tetragonal, cujos espectros correspondentes foram mostrados nas
Figura 9-A e 9-B, respectivamente. A estrutura ortorrombica possui mais baixa simetria do
que a estrutura tetragonal. Consequientemente, as bandas do PbZrO; (Figura 9-A) sdo mais
separadas, mais bem definidas, do que o PbTiO; (Figura 9-B). Nesses constituintes,
considerando uma transigdo de fase de baixa simetria para alta simetria, espera-se que as
bandas localizadas a altas freqiiéncias desloquem-se para baixas frequiéncias, superpondo-se
essa com aquelas localizadas em baixas freqiiéncias tomando-se triplamente degenerada na
estrutura cubica Um comportamento analogo € esperado para transigdes de fases
estruturais no sistema PZT. Neste sentido, espera-se que no PZT50 aqui estudado as bandas

localizadas a altas freqiiéncias, associadas aos ZrOg e TiOg, respectivamente em torno de

780 cm™ e 660 cm’, como observado na Fig. 12, desloquem para baixas freqiiéncias

quando a transigdo monoclinica —» tetragonal ocorrer. Esses deslocamentos foram
claramente observados no modo v,-(Zr-O) e fracamente observado no modo v,-(Ti-O),
ambos localizados a altas freqiiéncias (Figura 12). Em contrapartida, nenhum
comportamento andmalo foi observado em fungdo da temperatura para os modos v,-(Zr-O)
e vi-(Ti-0) a baixas freqiiéncias. Portanto, as anomalias observadas nos modos vibracionais
do PZT50 em fungdo da temperatura sdo causados pela transigdo monoclinica — tetragonal

do PZT.
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A Figura 14 apresenta uma sele¢do de espectros no infravermelho para o PZT49, em

fungdo da temperatura, analogamente ao estudo descrito anteriormente para o PZTS50.
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Figura 14: Espectros IR para a amostra PZT49, em fungdo da temperatura. As regides indicadas na

figura referem-se aos possiveis modos associados a transigGes de fases estruturais.

Nesta figura observa-se que o efeito da temperatura sobre a forma dos espectros ndo
foi tdo pronunciado como aquele observado nos espectros do PZT50. Na Figura 14 esta

indicada a regido onde alguma distorgdo nos espectros pode ser observada sutilmente, que
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poderd ser detalhada a partir de uma analise minuciosa dos modos vibracionais em fungdo
da temperatura para esta amostra, como apresentado a seguir.

A Figura 15 ilustra o comportamento dos modos vibracionais vi-(Zr-O) e v;-(Ti-O)
para o PZT49 em fung¢do da temperatura. Nesta figura observa-se claramente que os modos
vibracionais localizados em tomo de 784 cm™, 622 cm™ e 532 cm’, considerando a
temperatura inicial de 98 K, decrescem acentuadamente para baixas freqiiéncias entre 209 e

255 K, apresentando pontos de inflexdo em tomo de 203, 233 e 237 K, respectivamente.

Por outro lado, 0 modo que tem inicio em torno de 661 cm™ decresce linearmente até 659

cm’' no mesmo intervalo de temperatura investigado.
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Figura 15: Comportamento dos modos v,-(Zr-O) e v;-(Ti-O) na estrutura ABO; para o PZT49 em
fungdo da temperatura.

A Figura 16, ilustra o comportamento das meias-larguras (w) das curvas lorentzianas
usadas nos ajustes dos espectros do PZT49 em fung¢do da temperatura. Nesta figura vé-se

claramente que todas as meias-larguras w;-(Zr-O) e w;-(Ti-O) sdo influenciadas pelo efeito

da temperatura, provavelmente um efeito associado a transi¢do estrutural entre as fases

monoclinica — tetragonal do PZT49.
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Figura 16: Comportamento das meias-larguras w;-(Zr-O) e w;~(Ti-O) na estrutura ABO; para o

PZT49 em fungédo da temperatura.
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Diferentemente do comportamento observado no PZTS50, todos os modos normais
de vibragdo do PZT49 foram sensiveis ao efeito da temperatura Como sera discutido
adiante, essa constatagdo pode ser um indicativo da estabilidade da fase monoclinica a
baixas temperaturas. Parte do resultado obtido aqui para o PZT49 foi recentemente
publicado Journal of Physics: Condensed Matter *, sob o titulo “Monoclinic-tetragonal

phase transition in the Pb(Zr;..Ti,)O; studied by infrared spectroscopy”, com cépia no

Anexo I.
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Figura 17: Espectros IR para a amostra PZT48, em fungdo da temperatura. As regides indicadas na
figura referem-se a deformagdes nos espectros que podem estar associadas a transigdes de fases

estruturais.
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Um estudo analogo foi realizado também com o PZT48. A Figura 17 apresenta

alguns espectros no infravermelho para o PZT48, em fungdo de algumas temperaturas

selecionadas previamente. Nesta figura pode-se notar que o efeito da temperatura sobre a
forma dos espectros ndo foi tdo pronunciado como aquele observado nos espectros do
PZT50. Na Figura 17 estdo indicadas algumas regides onde alguma distorgado nos espectros
pode ser timidamente observada. Somente uma analise detalhada dos modos vibracionais

em fungdo da temperatura podera revelar tais distorgdes, como apresentado a seguir.
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Figura 18: Comportamento dos modos vi-(Zr-O) e v;«(Ti-O) para o PZT48 em fungdo da

temperatura.
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A Figura 18 ilustra o comportamento dos modos vibracionais v;-(Zr-O) e v;-(Ti-O)
para o PZT48 em fungdo da temperatura. Nesta figura pode-se observar anomalias em todos
os modos de vibragdo em torno de 273 K. Para essa amostra (PZT48) enquanto o modo v;-
(Zr-0), localizado a mais alta freqiiéncia, apresenta um comportamento nio muito bem
definido em fun¢do do aumento da temperatura, os modos v;-(Ti-O) e vy-(Zr-0),
localizados a  ficqiiéncias  mais  baixas, apresentam ¢ sen rain i
comportamento, decrescendo linearmente em fungdo do aumento da temperatura. A

explicagdo para esse comportamento € analoga a aquela apresentada para o PZT50.
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Figura 19: Comportamento das meias-larguras (w), em fungdo da temperatura, dos picos utilizados

nos ajustes dos espectros IR do PZT48.
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A Figura 19 ilustra o comportamento das meias-larguras das curvas lorentzianas
usadas nos ajustes dos espectros IR do PZT48 em fungdo da temperatura. As anomalias
observadas nos modos de vibragdo em tomo de 273 K (Figura 18) sdo claramente
evidenciadas nas meias-larguras associadas, particularmente nas meias-larguras dos modos

v1-(Zr-0), como indicam os picos em tomo de 273 K na Figura 19.
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Figura 20: Espectros IR para a amostra PZT47, em fungdo da temperatura. A regido indicada na

figura refere-se a deformagdes imperceptiveis nos espectros que podem ser evidenciadas nas

analises individuais dos modos.
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Considerando os resultados obtidos para o PZT48, a temperatura de 273 K, onde
ocorrem as principais anomalias nos modos vibracionais, sugere apontar para a transigdo
entre as fases monoclinica — tetragonal para esta amostra, considerando ainda o novo
diagrama de fases do PZT proposto por Noheda ef al.'? que prevé tal transigdo. Todavia,
observa-se na Figura 19 também uma descontinuidade pronunciada em 193 K nas meias-
larguras wj, associadas aos modos v;-(Zr-0), indicado pelas setas. A natureza dessa
descontinuidade ndo esta clara até o presente momento. Estudos posteriores se fazem

necessarios para se conhecer a natureza dessa descontinuidade.
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Figura 21: Comportamento dos modos normais de vibragdo v;-(Zr-O) e v,-(Ti-O) para o PZT47 em

fungdo da temperatura.
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A Figura 20 apresenta espectros IR para a amostra PZT47, em fun¢do de
temperaturas selecionadas. Como observado na amostra PZT48, no PZT47 também néo se
evidencia claramente a transigdo esperada, o que pode ser constatado por uma rapida

inspe¢do nos espectros apresentados na Figura 20.

A Figura 21 apresenta o comportamento dos modos normais de vibragdo v,-(Zr-O) e
v1-(Ti-O) para 0 PZT47 em fungdo da temperatura. Nesta figura, as temperaturas indicadas
de 318 K e 403 K podem ser associadas as transi¢des entre as fases monoclinica —

monoclinica + tetragonal e monoclinica + tetragonal — tetragonal, respectivamente.
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Figura 22: Comportamento das mcias-larguras (w), em fungdo da temperatura, das curvas

lorentzianas utilizadas nos ajustes dos espectros IR do PZT47.
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A Figura 22, apresentando o comportamento das meias-larguras (das curvas
lorentzianas) em fungdo da temperatura, complementa os resultados apresentados na Figura
21 para o PZT47. Na Figura 22, a transi¢do em torno de 313 K esta claramente evidenciada

nas meias-larguras w;-(Ti-O) dos modos intermediarios v;-(Ti-O). Por outro lado, a

transi¢do em torno de 403 K destaca-se nos modos extremos v;-(Zr-0). No modo v,-(Zr-O)

de mais baixa freqiiéncia (em torno de 548 cm™, veja a Figura 21 e compare com a Figura

22), embora a descontinuidade observada na meia-largura seja sutil na Figura 22, é bastante
razoavel associar essa descontinuidade com a transigdo monoclinica + tetragonal —
tetragonal; pois o erro envolvido nos ajustes dos dados é muito pequeno. Na Figura 22,
surpreendentemente as descontinuidades esperadas em tomo de 255 K, nas meias-larguras
w-(Ti-O) e w;-(Zr-0), que deveriam estar associadas aos modos de mais altas freqiiéncias
vi-(Ti-O) e v;-(Zr-0), ndo foram observadas claramente. A razdo que explica esta
inconsisténcia ainda ndo é conhecida e continuara sob investigagdo como etapa posterior a
este trabalho.

Os resultados obtidos neste trabalho, de um modo geral, concordam relativamente
bem com aqueles apresentados por Noheda er al.'?, nos quais foram incluidos a nova fase
monoclinica. A Figura 23 apresenta o novo diagrama de fases estruturais para o PbZr,.
«11x03 (PZT) em tomo do MPB. Neste digrama estdo confrontados os resultados originais

1.2 e os resultados por nos

apresentados por Jaffe e al.', aqueles obtidos por Noheda ef a
obtidos’>* em fung¢do dos estudos por espectroscopia no infravermelho realizados
anteriormente e neste projeto de pesquisa (tridngulos cheios). No diagrama da Figura 23,
foram inseridos também os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho que

ainda ndo foram satisfatoriamente explicados (triangulos abertos), mas sugerem uma

possibilidade de estarem associados a instabilidade da fase monoclinica em temperaturas
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acima de 20 K e portanto poderiam ser explicados por uma provavel transigdo entre as fases
monoclinica — monoclinica + tetragonal. Frente a essa incerteza, esses resultados ainda

estdo sob intensa investigagdo como resultados deste projeto de pesquisa.

O Jaffe etal. A  Estudos por IR
® Nohedaetal. A Sob investigagdo

E.Y
o
o

Temperatura (K)

R

LT

1 1 L 1

42 44 46 48 50 52 54
Ti (mol %)

Figura 23: Novo diagrama de fases estruturais para o PbZr xTixOs (PZT) em tomo do Contorno de
Fases Morfotropico (MPB). Neste digrama foram confrontados os resultados originais apresentados

por Jaffe et al.', aqueles obtidos por Noheda e al. 12 & por espectroscopia no infravermelho™’.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as transigdes de fases estruturais em cerdmicas
PbZr,«TiyOs (PZT) envolvendo a recém descoberta fase monoclinica. Foram estudas
composi¢des localizadas no MPB. Parte dos resultados obtidos neste trabalho culminaram
na publicagdo de um artigo no Journal of Physics: Condensed Matter (Anexo I). Este artigo
proporcionou uma reflexdo profunda sobre quais transigdes estdo de fato envolvidas no
sistema PZT na regidio MPB. E importante salientar que em um estudo similar ao conduzido
neste projeto, realizado anteriormente no PZT49*® | a transigdo entre as fases monoclinica
— tetragonal foi evidenciada no modo vibracional v,-(Zr-O) de mais baixa freqiiéncia, mas
os demais modos de vibragdo também mostraram-se sensiveis a essa transi¢do, embora
timidamente. O comportamento observado aqui para o PZT47 e PZT48 indica que todos os
modos de vibragdo foram sensivels a transigdo em questdo, tal qual verificado
anteriormente no PZT49. Entretanto, o comportamento observado no PZTS50 foi
essencialmente diferente do que o observado nas amostras PZT47, PZT48 e PZT49. No
PZT50, a transigdo monoclinica — tetragonal (veja a Figura 12) foi observada
principalmente no modo de alta freqiiéncia v,-(Ti-O) e v;-(Zr-O) enquanto os demais

modos a mais baixa freqiiéncia permaneceram sem mudangas apreciaveis, em fung¢do do

anmento da temperatura. Provavelmente essas diferencas oboervadas et ac (e e

composigdes estdo associadas a estabilidade da fase monoclinica a baixas temperaturas'’. A

temperaturas mais elevadas a estabilidade da fase monoclinica diminui cedendo espago para
a coexisténcia entre as fases monoclinica e tetragonal'’. O mecanismo no qual esta
estabilidade da fase monoclinica se processa ainda ndo esta clara até o momento de tal
forma que as suposigdes aqui apresentadas ainda estdo sob investigagdes detalhadas e

deverdo ser esclarecidas com a continuidade deste trabalho.
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Abstract

The discovery of a new monoclinic phase in the PbZr,_, Ti, O3 (PZT) system in
the vicinity of the morphotropic phase boundary (MPB), previously considered
as aregion where the rhombohedral and tetragonal phases of PZT coexist, was
recently reported. Investigations of this new phase were reported using different
techniques such as high-resolution synchrotron x-ray powder diffraction and
Raman spectroscopy. The main objective has been to define a new phase
diagram of PZT. In this context, infrared spectroscopic studies were performed
in the vicinity of the MPB and studies were initially centred on a PZT sample
with x = 0.49 mol% Ti content. Results suggested that the monoclinic —
tetragonal phase transijtion occurs at 237 K, confirming the use of IR as a
useful technique to investigate this phase transition.

Since 1999, when Noheda er al [1] reported the discovery of a new monoclinic phase in
the PbZr,_,Ti,O; (known as PZT) phase diagram, initially established by Jaffe er al [2],
the ferroelectric PZT has been extensively studied to understand what happens around
the morphotropic phase boundary (MPB). Consequently, a new phase diagram for PZT
must be proposed. In this way, new features of the MPB region were reported and this
new monoclinic ferroelectric phase was explored by different techniques, initially by high-
resolution synchrotron x-ray powder diffraction [3-6] and Raman spectroscopy [7.8]. More
recently, dielectric measurements [9] and theoretical electromechanical studies [10] were used
to try to understand the behaviour of this new monoclinic phase. However, one question
still remains: what are the boundaries that define the separation between the rhombohedral,
tetragonal and monoclinic phases in the PZT phase diagram? Recently, Noheda er al (6]
proposed a new PZT phase diagram including the new monoclinic phase. Considering room

¥ Author to whom any correspondence should be addressed.
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5196 E B Araiijo et al

temperature (2300 K), Noheda er al [6] proposed the existence of the monoclinic phase for
PZT with 0.45 < x < 0.48 (see figure 7 in [6]), where the Fg — Fjy — Fr transition occurs
with increasing Ti content. Considering a fixed PZT composition, the suggested transition
as a function of temperature has the sequence Fyy — Fy + Fr — Fr (see figure 6 in [6]),
indicating the possible coexistence of the monoclinic and tetragonal phases in the MPB region.
Therefore, the monoclinic structure can be considered as a ‘bridge’ between the tetragonal and
rhombohedral phases in PZT [6]. However, the boundaries that define the limits between
rhombohedral-monoclinic—tetragonal phases remain unclear. Probably the use of combined
techniques will provide a well defined PZT phase diagram as soon as possible.

Among the above-cited techniques which were used for exploration of the new
ferroelectric monoclinic phase in PZT, spectroscopic techniques, such as Raman and infrared
spectroscopy (IR), are useful tools to investigate phase transitions in polycrystalline materials.
The IR technique can be used to study ferroelectric phase transitions because infrared
vibrational frequencies, and consequently the interatomic forces, are affected by the onset
of the ferroelectric state due to temperature phase transitions. The main purpose of this work
is to use the IR technique to explore the recently discovered monoclinic — tetragonal phase
transition at PZT compositions around the MPB, offering additional information to construct
the correct phase diagram for the PZT around the MPB.

The present investigation of thé PZT phase diagram near the MPB requires samples of
high quality in terms of chemical homogeneity. Samples of PbZrg 5 Tip 4903, or simply PZT49
(x = 49 mol% of Ti content), were obtained through the solid-state reaction from 99.9% pure
reagent grade PbO, ZrO, and TiO; oxides. The starting powders and distilled water were
mixed and milled for 3.5 h for powder homogenization. The mixture was calcined at 850 °C
for 2.5 h and it was pressed at 400 MPa, giving rise to PZT ceramic discs with 10 mm diameter
and 5 mm thickness. Finally, the discs were sintered at a temperature of 1250 °C for 4 h and an
excellent homogeneity was obtained. The sintering atmosphere was enriched in PbO vapour
by using PbZrO; + 5 wt% ZrO, powder around the discs inside a covered alumina crucible in
order to avoid significant volatilization of PbO. The weight loss due to possible PbO escape
was ~0.1%, and the sintered densities were in excess of ~97% of the theoretical density. Thus,
samples under high stoichoiometry and homogeneity control were obtained.

Using PZT49 powder samples dispersed in pressed KBr discs, infrared measurements
were performed with a Nicolet Nexus 870 FT-IR spectrometer from 1400 to 400 cm™' (each
IR spectrum was recorded with +1 cm™' precision). For low-temperature studies, the KBr
disc was mounted in a cryostat with KBr windows capable of going up to liquid-nitrogen
temperature. The temperature was controlled manually within 2 K accuracy. To certify the
homogeneity in temperature of the KBr pellets, and consequently the PZT temperature, each
spectrum was collected after | h under stable temperature.

Systematic infrared measurements were carried out for different temperatures in order to
study the PZT monoclinic — tetragonal phase transition. The spectra of the PZT49 sample,
measured at 98 and 273 K, are shown in figure | in the region from 400 to 1400 cm™~'. Both
spectra showed a band centred at 613 cm™', with a shoulder at 770 and 549 cm~' and another
at 534 cm™'. Possibly the observed change in the IR spectra at different temperatures (figure 1)
may be interpreted as a result of the expected phase transition.

To understand and interpret each IR spectrum it is important to remember that PZT is
a PbTiO;-PbZrO;solid solution formed by a reaction sequence from PbO (orthorhombic),
TiOs (tetragonal) and ZrO, (monoclinic) [11, 12], and presents a ABO; perovskite structure
like BaTiOy and SrTiO;. The infrared vibrations for the titanate family, which include
perovskites such as BaTiO;, SrTiO;, PbTiO; and ZrTiO;, may be explained based on vibrations
of the TiO4 octahedron [13, 14]. In these structures, the TiOs octahedron presents two
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Figure 1. Infrared spectra of powdered PbZrg 5y Tig 4903 dispersed in a pressed KBr disc. This
figure shows only two spectra. recorded at 98 K (solid curve) and 273 K (dot curve).

distinct vibration modes: lower-frequency (v;) bending vibration and higher-frequency (v;)
stretching vibration. Considering the TiOg octahedron, the stretching vibration occurs at
higher frequencies than bending vibration, as expected, from a comparison of the change in
potential energy due to repulsive forces between ions in the two normal vibrations [13]. Thus,
each infrared spectrum of PbTiO; or ZrTiO; presents two normal modes active in the infrared
region [15]. In figure |, vy and v; represent bending modes while vy and vy represent stretching
modes in the BOg, (TiO; and ZrO3) octahedron in ABOj structure. These v; frequencies shown
in figure | were determined by theoretical fitting of each IR spectrum recorded as a function
of temperature, as will be described below.

From the point of view of group représentation, cubic symmetry, point group O, presents
an Fy, species and a single band structure is expected. When the cubic phase transforms
into the tetragonal phase, the point group is Cyy, presenting E and A, species. In this way, a
double-band structure is expected for the tettagonal phase. Finally, the E and A, transform
into A" and A” species when the symmetry changes from tetragonal to monoclinic [ 16]. Thus,
a double-band structure is also expected for the monoclinic phase.

Considering preceding discussions, several fits were performed using infrared spectra
recorded at temperatures between 98 and 308 K. Particular attention was devoted to mode v,
in figure 1 because the observed asymmetry in infrared spectra may be a consequence of this
mode in particular. To study the behaviour of this mode v, each IR spectrum recorded as a
function of temperature was fitted by the least-squares method using two pairs of Lorentzian
peaks. The number of Lorentzian peaks used was assigned based on the four possible vibration
modes in PZT described above. Thus, the fitted mode v is plotted in figure 2 as a function
of temperature with the associated error bars, which were determined based on x-square
values. As observed in figure 2, when temperature increases the mode v, shifts from 532
to 528 cm™', presenting an inflection point at 237 K. This behaviour clearly suggests the
expected monoclinic — tetragonal phase transition at this temperature. Figure 3 shows this
point. at PbZrg 51 Tip. 4903 (x = 0.49 mol% Ti), added to the new PZT phase diagram around
the MPB, recently proposed by Noheda er al [6]. As we can see, this specific point was not
previously determined in the PZT phase diagram but its position in the diagram suggest a good
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Figure 2. Variation of the infrared mode v of PbZrg s Tig 490: as a function of temperature in the
range 98-308 K (the curve is just a guide for the eye).

O Jaffeeta. (2]
800 @ Nohedaet al. (6]
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Figure 3. New PZT phase diagram around the MPB proposed by Noheda er al [6]. Open circles
represent data obtained from Jaffe er al [2]. solid circles were obtained from Noheda e1 al [6] and
the solid triangle results from IR in current work for PbZry_,Ti, Oy (x = 0.49).

agreement with expected results. This result, obtained here from IR, demonstrates that IR
could be a useful tool to investigate this phase transition in PZT ceramics. Further work using
IR involving compositions of PZT around the MPB is in progress.
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Abstract

Recently, the observation of a new monoclinic phase in the PbZr,_,Ti, O3
(PZT) system in the vicinity of the morphotropic phase boundary was reported.
Investigations of this new phase were reported using different techniques such as
high-resolution synchrotron x-ray powder diffraction and Raman spectroscopy.
In this work, the monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg 50 Tip 5003
ceramics was studied using infrared spectroscopy between 1000 and 400 cm™'.
The four possible v,-stretching modes (Ti-O and Zr-O stretch) in the BOg
octahedron in the ABO; structure of PZT in this region were monitored as
a function of temperature. The lower-frequency mode v;-(Zr-O) remains
practically unaltered, while both intermediate vy-(Ti-O) modes decrease
linearly as temperature increases from 89 to 263 K. In contrast, the higher-
frequency v)-(Ti-O) and v,-(Zr-0) modes present anomalous behaviour
around 178 K. The singularity observed at this mode was associated with the
monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg soTio 5003 ceramics.

1. Introduction

The solid solution of PbZr,_,Ti, O3, known as lead zirconate titanate (PZT), is probably
one of the most studied ferroelectric materials in the past 40 years, especially because of its
excellent dielectric. ferroelectric and piezoelectric properties [1, 2]. The highest piezoelectric
coefficients of PZT are found for compositions near the morphotropic phase boundary (MPB)
between the tetragonal and rhombohedral regions of the composition-temperature phase dia-
gram [1]. Until 1999, the MPB was interpreted as the coexistence, at room temperature, of the

3 Author to whom any correspondence should be addressed.
4 Members of the Centro Virtual de Pesquisa em Materiais (CVMat). UNESP Center for Materials Science Research.
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rhombohedral (Fg) and tetragonal (Fr) ferroelectric phases. However, experimental and theo-
retical results concerning the coexistence of these phases in the MPB region (0.46 < x < 0.49)
were considered to be controversial for several years.

Recently, especially in last three years, a great deal of attention has again been devoted to
PZT because of the observation of a monoclinic phase near the MPB that was not predicted
on the original phase diagram [3). This monoclinic phase was initially studied using high-
resolution synchrotron x-ray powder diffraction [4-7] and more recently using different
techniques such as Raman spectroscopy [8, 9], dielectric measurements [10], and theoretical
electromechanical studies [11].

Some of these studies concerning the monoclinic phase in the PZT system have led to a new
phase diagram around the MPB [7]. Thus, the monoclinic structure can be considered to be
a ‘bridge’ between the tetragonal and rhombohedral phases in the PZT phase diagram [7].
However, the boundaries that define limits between rhombohedral-monoclinic—tetragonal
phases remain unclear. Nowadays, the monoclinic phase has also been observed in a similar
system that exhibits an analogous MPB such as (1 — x)Pb(Mg,;3Nb;,3)03;-xPbTiO3; (PMN-
PT) [12], but this system is characterized by complex phase behaviour. Comprehension of the
monoclinic phase in systems such as PZT and PMN-PT around the MPB is complicated and
requires systematic study to be understood correctly.

Spectroscopic techniques, such as Raman and infrared spectroscopy (IR), are useful tools
for investigating phase transitions in polycrystalline materials and single crystals. Infrared
spectroscopy can be used to study ferroelectric phase transitions, because infrared vibrational
frequencies—and consequently the interatomic forces—are affected by the onset of the
ferroelectric state due to temperature phase transitions. This study is a consequence of our
previous work [13] using the IR technique to explore the monoclinic — tetragonal phase
transition of PZT in order to better understand the role of the monoclinic phase in this complex
system around the MPB.

2. Experimental details

The study of the PbZr,_, Ti, O3 phase diagram near the MPB requires samples of high quality
in terms of chemical homogeneity. In this work PbTiO; powder and PbZrq 50 Tip 5003 ceramics
(x = 50 mol% of Ti content) were prepared (obtained through the solid-state reaction from
99.9%-pure reagent-grade PbO, ZrO; and TiO; oxides). The starting powders and distilled
water were initially mixed and milled for 3.5 h for homogenization. The mixture was calcined
at 850 °C for 2.5 h and then pressed at 400 MPa, to produce PZT ceramic disks with a diameter
of 10 mm and thickness of 5 mm. Finally, the disks were sintered at a temperature of 1250°C
for 4 h and an excellent homogeneity was obtained. The sintering atmosphere was enriched in
PbO vapour by using PbZrO; + 5 wi% ZrO, powder around the disks inside a covered alumina
crucible to compensate for PbO volatilization. The weight loss due to possible PbO escape was
=0.1% and the sintered densities were in excess of 97% of the theoretical density. Finally,
samples with high stoichiometry and homogeneity control were obtained.

Using PbZry soTio.s003 powders dispersed in pressed KBr discs, infrared measurements
were performed with a Nicolet Nexus 870 FT-IR spectrometer from 1000 to 400 cm™' (each
IR spectrum was recorded with 2 cm™' resolution). For low-temperature studies, the KBr
disc was mounted in a cryostat with KBr windows capable of going up to liquid-nitrogen
temperature. The temperature was controlled manually within £2 K accuracy. To certify the
homogeneity in temperature of the KBr pellets, and consequently the PZT temperature, each
spectrum was collected after | h under stable temperature.
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Figure 1. Infrared spectra recorded at room temperature of the PbZrO; (A) [14], PbTiOa (B) [14]
and PbZrqo s0Tin 5001 (C) (this work).

3. Results and discussion

Figure | shows infrared spectra of powdered PbZrO; and PbTiO; collected from literature [14]
and PbZrg 50Tio 5001 prepared in this work. Two absorption bands were observed in PbZrO;
(figure 1(A))in the observed range. The higher frequency has acentre at 738 cm ' and the lower
frequency extends from 716 to 460 cm™', with a centre at 554 cm™'. The PbTiO; (figure 1(B))
presents a broad band with a centre at 562 cm™' and a shoulder at about 700 cm™'. Figure 1(C)
shows an infrared spectrum of PbZrq s0Tio.5003, studied in this work. This spectrum presents
a broad band that extends from 870 to 452 cm™" with a maximum absorption at 604 cm™~' and
shoulder at 547 cm~'. The asymmetric band in figure 1(C) suggests, in principle, a composite
of both isolated PbTiO; and PbZrO; spectra, whose frequencies may be located at 547, 604,
657 and 774 cm~'.

Several infrared measurements were recorded in the temperature range 89-403 K, with the
intention of studying the structural phase transition in PbZrg soTio 5003. Figure 2 shows infrared
spectra for selected temperatures in the region 400-1000cm~". In this figure, we can see that no
appreciable changes were observed in the spectra for frequencies below 700 cm~'. However,
with increasing temperature we note that a well defined absorption appears with a centre at
801 cm™!, but the precise temperature at which this occurs is not clear. The observed change in
the spectrum may most likely be interpreted as a result of the monoclinic — tetragonal phase
transition for PbZrg s0Tig.s00:.

At this stage, some discussion of these results is useful to understand and interpret
each IR spectrum as a function of temperature. The PZT is a solid solution of
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Figure 2. Infrared spectra of PbZrg soTip s003. recorded for several temperatures in the range
89-403 K. The band at 801 cm~! is associated with the v;-(Zr-O) higher-frequency mode of the
BOg octahedron in PZT's ABO; structure (discussion in the text).

PbTiO;-PbZrO; formed by a reaction sequence from PbO + TiO, — PbTiO;, followed
by the step PbO + PbTiO; + ZrO; — PbO(solidsolution) + PbTiO; + ZrO, — Pb(Zr, Ti)O;
(PZT) (15, 16]. The PZT obtained presents an ABO; perovskite structure and different phases,
depending on the Zr/Ti ratio. The infrared vibrations for the titanate family, which include
classical perovskites such as BaTiO;, SrTiO;, PbTiO; and PbZrO;, may be explained on the
basis of the vibrations of the TiOg octahedron [17-19]. In these structures, the TiOg octahedron
presents four distinct modes of vibration: higher-frequency v, -stretching and lower-frequency
va-torsion, vi-bending and vy-cation-(TiO;) vibrations [ 19]. Considering the TiOg octahedron
and the frequency range studied, the v;-stretching vibration occurs at higher frequencies than
the vi-bending vibration, as expected from a comparison of the changes in potential energy
due to repulsive forces between ions in the two normal vibrations [17].

In figures 1(A) and (B), the modes assigned for PbZrO; (554 and 738 cm™') and PbTiO;
(562 and 700 cm™") are associated with v-stretching modes (Ti-O and Zr-O stretch) in the
BOg octahedron of the ABO; structure. For PbZrO; and PbTiOs, the v»-torsion (Ti-O; and
Zr-0j; torsion), v3-bending (O-Ti-0 and O-Zr-0O bend) and vs-cation-(TiO3) modes are below
400 cm™" [19,20]. The vy, v and vy bands occur below the available experimental range used
in this work and will not be considered in our discussion.

The preceding discussion was centred on the vibrational nature of the BO; group, which
consists of a central Zr or Ti atom surrounded octahedrally by six O half-atoms. From the
point of view of group representation, this octahedron has the symmetry of the point group Oy,.
In cubic symmetry, point group Oy, presents an Fy, species and a single triply degenerate band
structure is expected, since three equivalent axes exist in the case of the cubic lattice. When the
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cubic phase transforms into the tetragonal phase, point group Cs, presents E and A, species
with cubic triple degeneracy partially removed. In this way, a double band structure is expected
for the tetragonal phase. Finally, the E and A species transform into A’ and A” species when
the symmetry changes from tetragonal to monoclinic [21]. Thus, a double partially degenerate
band structure is also expected for the monoclinic phase.

Under the above considerations, several fits were performed using infrared spectra
recorded at temperatures of 89-263 K. The experimental data obtained were fitted by the
least-square method using two couples of Lorentzian curves. The number of Lorentzian
curves that were used was assigned on the basis of four possible vibrational modes in PZT, as
described above: two modes for v;-TiO; and two modes for vy-ZrQ; (see figure 1(C)). Thus,
the four fitted modes were plotted in figure 3 as a function of temperature, with associated error
bars that were determined on the basis of x-square values. As observed in figure 3, when the
temperature increases, the mode v-(Zr-O) at 546 cm~' remains practically unchanged and
both modes v,-(Ti-0), starting at 617 and 660 cm ', decrease linearly. The observed decrease
in these v;-(Ti-O) modes, as a function of increasing temperature, can be explained by an in-
verse relationship between atomic separation and vibrational frequency if there is no structural
phase transition in the observed temperature range. Thus, these modes were insensitive to the
expected monoclinic — tetragonal phase transition at PbZrg soTig 5003. On the other hand, the
higher-frequency v,-(Zr-0O) mode decreases linearly from 780 to 778 cm~"' when the temper-
ature increases from 89 to 156 K. ‘After 156 K, this mode presents anomalous behaviour with a
maximum at 796 cm ™' for 193 K and then presents a linear decrease between 203 and 263 K.
The higher-frequency v-(Ti-O) mode also presents anomalous behaviour around 180 K, but
it is almost imperceptable. The singularity observed at these modes may be associated with
the monoclinic — tetragonal phase transition, which in principle can be associated with dis-
tortions associated with a unit cell of the monoclinic and tetragonal phases during the phase
transition. The anomalous behaviour of the higher-frequency v;-(Zr-0) and v,-(Ti-O) peaks
in figure 3 can be associated with the temperature at which the monoclinic — tetragonal phase
transition occurs. This value was added to the new phase diagram that was proposed by Noheda
et al [7] around the MPB (figure 4). As we can see, this result is in good agreement with the
results obtained from other techniques, such as dielectric measurements and high-resolution
synchrotron x-ray powder diffraction [7], that lead to values around 174 K.

To understand the structural phase transitions in the PZT system that were studied by
infrared spectroscopy, it is necessary to consider the behaviour of each constituent of the solid
solution (PbTiO; and PbZrO3) as a function of temperature. At room temperature (~300 K),
PbZrO; presents an orthorhombic structure, while PbTiO; shows a tetragonal structure. The
corresponding spectra are shown in figures 1(A) and (B). As the orthorhombic structure
possesses lower symmetry than the tetragonal structure, the PbZrOj; bands shown in figure 1(A)
are separated more than those in PbTiOj3, as shown in figure 1(B). In these constituents, consid-
ering the phase transitions from lower-to higher-symmetry structures, the bands located at high
frequencies will shift to lower frequencies, where they are superposed on the low-frequency
bands and become triply degenerate in the cubic structure. Analogous behaviour is expected
in the structural phase transitions of the solid solution PbZrO;-PbTiO; (PZT). In this way, it
is expected that, for PbZrg 5oTig 5003, the high-frequency bands associated with the octahedra
ZrOg and TiOg, which are around 780 and 660 cm ™' respectively (as shown in figure 3), will
be shifted to low frequency when the monoclinic — tetragonal transition occur. These shifts
were observed clearly in the v-(Zr-O) mode and weakly in the v;-(Ti—-O) mode. On the other
hand, no anomalous behaviour was observed in the evolution of the low-frequency modes
v)-(Zr-0) and v,-(Ti-0) as a function of temperature. Therefore, the anomalies observed in
the vibrational modes are caused by the monoclinic — tetragonal transition in the PZT system.
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Figure 3. The behaviour of the v -stretching modes (Ti—O and Zr—O stretch) in the BOg octahedron
of PZT's ABO; structure as a function of temperature.
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Figure 4. The new PZT phase diagram around the MPB proposed by Noheda er al [7]. The open
circles represent data obtained from [1], solid circles from (7], and solid triangles from infrared
spectroscopy in our previous work [13]. The open triangles are a result of the studies in the present
work for PbZr,_, Ti, 0y (x = 0.50).

In our previous study for another PZT composition (x = 0.49 mol% Ti) [13], the predicted
monoclinic — tetragonal phase transition was principally observed in the lowest-frequency
mode around 530cm™"', but all modes were sensitive to this phase transition, as we will show in
our next paper. In the present work, this phase transition was observed in the highest-frequency
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mode around 780 and 660 cm™', while the lower-frequency modes remain unchanged.
These differences are possibly associated with the stability of the monoclinic phase at lower
temperatures and must be investigated in detail. The reason why the monoclinic — tetragonal
phase transition at PbZry s Tip 5003 was observed mainly for the higher-frequency v;-(Ti-O)
and v, -(Zr-0) modes while the other lower-frequency mode remains unchanged, as a function
of temperature, is not completely clear at this moment. Complete comprehension of this
question will be possible through studies of others PZT compositions in the MPB.

4. Conclusions

In this work, spectroscopic infrared measurements were performed to study the
monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg soTig 5003 ceramics. With these stud-
ies it was possible to track the behaviour, as a function of temperature, of the v,-stretching
modes (Ti-O and Zr-O stretch) in the BOg octahedron of PZT’s ABOj; structure. The lower-
frequency v,-(Zr-0) mode remains practically unchanged while both intermediate-frequency
v;-(Ti-O) modes decrease linearly as temperature increases from 89 to 263 K. However, the
higher-frequency v,-(Ti-O) and v,-(Zr-0) modes present anomalous behaviour, with a peak
for 193 K and a temperature on-set at 178 K. The singularity observed at these modes was
associated with the monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg s9Tig 5001 ceramics.
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