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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo estudar, através de investigagdes de espectros no
infravermelho (FTIR), as transi¢des de fases estruturais do sistema ferroelétrico titanato
zirconato de chumbo, PbZr;,TixOs (PZT) no Contorno de Fase Morfotropico
(Morphotropic Phase Boundary, conhecido como MPB), regido em que as propriedades
elétricas desse material s3o mdximas. Foram analisadas as solugdes solidas PbZr 53Ti 4703
e PbZros4Tip4603, que a temperatura ambiente encontram-se no interior do MPB e
PbZr 55T194503, composicdo no limite da regido do MPB, entre a fase monoclinica e a fase
romboédrica, regido ainda ndo bem definida e sob intensa investigagdo. Estudos estio
centrados na freqiiéncia e na meia largura dos modos stretching nos octaedros (BOg) da
estrutura perovskita (ABOs3;) em funcdo da temperatura. Anomalias encontradas para

amostras com 47 e 46 mol % de PbTiO; sugerem as transi¢des da fase monoclinica de
baixa para alta temperatura (F,; —F,' ), da fase monoclinica de alta temperatura para a
coexisténcia da fase monoclinica com a fase tetragonal (F,, —F,, +E,), e da coexisténcia
da fase monoclinica com a tetragonal para a fase cubica (F,, +F, —E.). Na amostra com

45 mol % de PbTiO; foram encontradas anomalias que podem também estar associadas as
transi¢des de fases, mas que ndo foram possiveis de serem identificadas nas fases

envolvidas.

Palavras-Chave: Ferroelétrico, PZT, Diagrama de Fases, MPB.



Abstract

The present work studies, through investigations of the spectra in infrared (FTIR), the
transitions of structural phases of the ferroelectric system lead zirconate titanate, PbZr;.
x11xO3 (PZT), in the Morphotropic Phase Boundary (MPB), region where the electrical
properties of this material are at its maxiumun. We analyzed the solid solutions
PbZry 53T 4703 and PbZr 54Tip 4603, which at room temperature are found within the MPB
and also the composition PbZr 55 Ti0 4503, that is located on the limit of the MPB - between
the monoclinic and the rhombohedral phases — a not-yet defined region under intense
investigation. Studies are concentrating on frequency and half width of the stretching
modes in octahedrons (BOg) of the perovskite structure (ABO;) regarding temperature.
Anomalies found in samples with 47 and 46 mol % of PbTiO; suggest transitions in the
monoclinic phase from low to high temperature (F,' —F,"), from monoclinic phase of
high temperature to the coexistence between the monoclinic phase with the tetragonal

phase (F,, — F, +E,), and the coexistence between the monoclinic phase with tetragonal

for the cubic phase (E,, +F, — F_). In the sample with 45 % mol of PbTiO; we have found

anomalies that can also be associated with phase transitions. Such transitions have not been

possible to identify during the stages of this work.

Keywords: ferroelectric, PZT, phase diagram, MPB.
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1. Introducéo

Atualmente, fisicos tém dedicado especial atencdo a pesquisas em torno do
fenomeno da ferroeletricidade, tendo em vista sua relevancia tecnoldgica. O ntimero de
publicacdes e encontros cientificos no campo da ferroeletricidade tem crescido
exponencialmente nos ultimos trinta anos ', bem como o estudo de transi¢des de fases
estruturais desses cristais ferroelétricos *****. Estes materiais suprem varios anseios do
crescente avango de determinadas areas da tecnologia. A busca por novas tecnologias
propicia o aparecimento de novos materiais, cada um apresentando melhor performance
em relacdo aos outros. Dentre estes materiais temos a importante classe das perovskitas
ferroelétricas, onde se destacam o (1-X)PbZrO;-xPbTiO; (PZT), (1-x)Pb(Mn;;3Nb,/3)O0;5 -
XPbTiO; (PMN - XxPT), (1-X)Pb(Sci2Nbi2)O; - xPbTiO; (PSN - PT) e o (1-
X)Pb(Zn;;3Nby;3)O;5 - XPbTiO3 (PZN - xPT). A principal caracteristica desses dois materiais
¢ possuirem altos coeficientes piezelétricos, os quais sdo amplamente utilizados para
converter conservativamente energia elétrica em mecanica, como em equipamentos
médicos, atuadores, transdutores ultra-sonicos de alta poténcia, acustica submarina,

SE€NSOres 7]

, entre outras aplicagdes. Outra classe de materiais ferroelétricos também
bastante importante do ponto de vista cientifico e tecnoldgico é a da familia de Aurivillius,
como o niobato de estroncio e bario [(Sr,Ba)Nb,Og] conhecido como SBN, que apresenta
estrutura de tungsténio-bronze.

O material em estudo neste trabalho ¢ a ceramica de titanato zirconato de chumbo
(PbZr <TixOs3), conhecida como PZT. Ceramicas de PZT sdo materiais ferroelétricos com
estrutura simples do tipo perovskita, sendo representados por um sistema formado pela
solucdo solida dos sistemas antiferroelétrico PbZrO; com simetria romboédrica e

ferroelétrica PbTiO; com simetria tetragonal ™. Elas tém sido amplamente estudadas e

tecnologicamente utilizadas em vdrias aplicagdes devido as excelentes propriedades
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dielétricas, ferroelétricas e piroelétricas apresentadas [ e por isso representam atualmente
uma linha de pesquisa atraente. A importdncia de centrar pesquisas em materiais
ferroelétricos como o PZT esta relacionada ao fato de esses materiais atenderem ao grande
interesse de diferentes setores da tecnologia em explorar suas propriedades fisicas na
producdo de diversos dispositivos.

A natureza do material ferroelétrico permite que haja uma mudanga na sua
polarizagdo sob aplicacdo de um campo elétrico. Tal fenomeno permite sua utilizagdo

como dispositivo de memdria.

1.1. Histoérico da ferroeletricidade

Por este trabalho ter como foco o estudo de ceramicas ferroelétricas, sugere um
breve historico do fendmeno da ferroeletricidade.

Os irmaos Curie, em 1880, descobriram a piezeletricidade, fendmeno apresentado
por cristais naturais como o quartzo, a turmalina, a calcita, a pirita, entre outros. Esses
cristais apresentam uma polarizacdo espontanea devido ao deslocamento do centro de
simetria. Quando um material piezelétrico é submetido a um campo elétrico sofre uma
alteracdo em suas dimensdes. O inverso também se verifica quando sofre uma tensao
mecanica, gerando um campo elétrico. Uma caracteristica essencial desse material ¢ a
relacdo linear entre campo elétrico aplicado e a tens@o ou deformagdo mecanica produzida.

A descoberta da ferroeletricidade ocorreu no ano de 1921 por Valasek, e pode ser
considerada um novo marco, tanto do ponto de vista da fisica quanto do ponto de vista da
ciéncia dos materiais. Os estudos dos primeiros cristais ferroelétricos comecaram com o
tartarato tetrahidratado de sddio e potassio (NaKC4H4Os4H>0), também conhecido como

sal de Rochelle, em 1935, com o fosfato de potassio e di-hidrogénio (KH,PO.) e,
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posteriormente, em 1945, provavelmente um dos cristais ferroelétricos mais estudados, o
titanato de bario ! (BaTi0O;). Em 1947 iniciou-se o emprego comercial desse material.

A descoberta dos fenomenos da piezeletricidade em cerdmicas apds serem
submetidas a um processo de polarizacdo elétrica ocorreu em 1952 com o niobato de
chumbo (PbNb,Og) ou PN. Essas ceramicas ferroelétricas apos serem polarizadas, quando
submetidas a um campo elétrico sofrem alteracdo em suas dimensdes e quando tencionadas
por uma for¢a mecanica respondem com a geracdo de um campo elétrico na forma de um
sinal elétrico.

Os primeiros estudos do titanato zirconato de chumbo, material em estudo neste
trabalho, comegaram a ser publicados a partir de 1954 com Shirane et al. ''! A cerAmica de
PZT ¢ um material com composi¢do de chumbo associada a uma composi¢do variavel de
zircoOnio e titanio, sendo uma solucdo sélida do zirconato de chumbo com o titanato de
chumbo; o PZT ¢ um dos ferroelétricos mais estudados nos ultimos anos. O primeiro

diagrama de fase desse material foi publicado por Jaffe e colaboradores *! em 1971.

1.2. Aplicacdo de materiais ferroelétricos

Materiais ferroelétricos incluem os titanatos, zirconatos e niobatos e suas solugdes
solidas. O Titanato de Bario (BaTiO;) apresenta um fendmeno dielétrico, sendo aplicado a
capacitores e sensores. O titanato de chumbo (PbTiO3), conhecido como PT e sua solugdo
solida PZT, apresentam os fendomenos piroelétricos e piezelétricos, sendo aplicados em
detectores de calor, microfones e alto-falantes. O PZT € um dos materiais mais utilizados
como filmes finos ferroelétricos em dispositivos de memorias ndo volateis.

Com o intuito de melhorar as propriedades eletrodticas, o PZT é dopado com o

lantanio formando o titanato zirconato de chumbo e lantanio (Pb,La)(Zr,T1)Os, conhecido



como PLZT, sendo aplicado em pirodetectores, guias de onda, memorias Oticas e geragao

de segundo harmonico.

A Tabela 1 apresenta alguns dos materiais ferroelétricos mais comuns, com seus

respectivos fendmenos apresentados e algumas suas importantes aplicagdes
tecnologicas.
Tabela 1: Materiais ferroelétricos e suas aplicagdes
MATERIAIS FENOMENO APLICAQéES
BaTiO3 Dielétrico Capacitores
Sensores
. Piroelétrico Pirodetector
PbTIO3 (PT) Piezelétrico Transdutor Acustico
Dielétrico L ~ ‘e
_ Piroelétrico M_emorlas nao volateis
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) . . Pirodetector
Piezelétrico

Eletroético

Guias de onda

(Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT)

Piroelétrico
Eletrodtico

Pirodetector

Guias de onda
Memorias 6ticas
Geracéo de segundo
harmoénico

LiNbO3

Piezelétrico

Pirodetector

KNbO3

Eletroético

Guias de onda

(Sr,Ba) Nb2Og (SBN)

Dielétrico

Memobria

1.3. Estrutura cristalina perovskita

Alguns materiais ferroelétricos, como o PZT, apresentam sob a ética estrutural, um
arranjo relativamente simples, cuja familia pode ser genericamente representada pela
formula ABO;. O mineral Titanato de Calcio (CaTiOs) € o membro que deu origem a essa
familia. Este composto ¢ denominado perovskita, originando assim a nomenclatura para tal
familia.

A estrutura perovskita estd representada na Figura 1, tomando como exemplo a
estrutura ideal do BaTiOs. Nessa estrutura, o cation A ocupa os vértices de um cubo

enquanto o cation B localiza-se no centro de um octaedro de oxigénios.
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Na familia perovskita incluem-se ndo apenas os compostos que apresentam a
estrutura ideal, mas também todos os compostos com estrutura derivada da ideal, por
pequenas distor¢des da rede ou por omissdo de alguns atomos.

Os compostos que se apresentam na forma ABO; s@o 6xidos duplos, porém néo sdo
0s unicos a apresentarem tal estrutura, pois certos fluoridricos duplos apresentam também
estrutura perovskita, mas ndo sdo materiais ferroelétricos, portanto ndo serdo tratados neste
trabalho. Aqui serfo considerados somente aqueles que exibem comportamento
ferroelétrico.

A Figura 1 (A) ilustra o esbogo de uma célula unitaria do tipo perovskita para uma
rede cubica. Algumas vezes ¢ conveniente visualizar a estrutura perovskita sob o ponto de
vista dos octaedros de oxigénio, como na andlise do infravermelho. Os atomos B, na
formula ABOs, estdo no centro do octaedro. Nessa representacdo, cada atomo B localiza-se
no centro de 6 atomos de oxigénio dispostos nos vértices de um octaedro regular. A Figura

1 (B) ilustra a estrutura perovskita sob o ponto de vista dos octaedros de oxigénio.

Figura 1: A estrutura do tipo perovskita, visualizada para o cléssico titanato de bario: BaTiO3. (A) Estrutura
cubica do tipo ABO;, (B) Considerada sob o ponto de vista dos octaedros de oxigénio BOg.
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Apbs a descoberta da ferroeletricidade no BaTiOs, consideravel esforg¢o foi
empregado na pesquisa de outros ferroelétricos pertencentes a mesma familia. Tal esfor¢o
foi muito proveitoso, pois verificou-se a a¢do da ferroeletricidade no titanato de chumbo
(PbTi03), no niobato de potassio (KNbO3) e no tantalato de potéassio (KTaOs).

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das perovskitas
ABOs; apresenta distor¢des com perda de simetria em baixas temperaturas.

Abaixo da temperatura de Curie o PZT tem perda de simetria e pode apresentar-se
como um sistema cristalino tetragonal, romboédrico, ortorrombico e monoclinico. A
geometria da célula unitéria pode ser visualizada na Tabela 2, onde a estrutura da célula
unitaria € comparada a um cubo cinza para evidenciar a variagdo do tamanho da aresta, a

variacdo de angulo ou uma combinacdo de ambos.
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Tabela 2: Sistema cristalino da célula unitaria da estrutura perovskita para baixas temperaturas

SISTEMA COMPRIMENTO ANGULOS GECOE'\ClEJ-II:iIA
CRISTALINO DAS ARESTAS INTERAXIAIS UNITARIA
Tetragonal a=b¥*c a=pB=y=90°
Romboédrico a=b=c a=pB=y*90°
Ortorrombico a*bz*c a=p=y=90°
Monoclinico a*b*c a=y=90°%f

1.4. Ferroeletricidade

A ferroeletricidade € um fendmeno exibido por certos materiais que apresentam
uma polarizag¢@o espontanea abaixo da temperatura de Curie (T¢), acima da qual a ordem
ferroelétrica ¢ destruida e o material assume uma fase nao polarizada, denominada fase

paraelétrica, em que os dipolos elementares das varias células unitarias estdo orientados
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aleatoriamente. Diminuindo a temperatura abaixo da T¢ ocorre uma transi¢do de fase, os
dipolos elementares interagem uns com os outros, originando um campo elétrico interno
que alinha os dipolos. A dire¢do desse campo e a polarizagdo associada estdo em uma
orientagdo favoravel do cristal, podendo a polarizagdo espontdnea ser revertida pela
aplicagdo de um campo elétrico externo, processo conhecido como catastrofe da
polarizagdo.

Segundo Kittel ' um cristal ferroelétrico exibe um momento dipolo, mesmo na
auséncia de um campo elétrico aplicado. No estado ferroelétrico, o centro das massas
positivas ndo coincide com o centro das massas negativas. Nesses cristais normalmente
observamos uma variacdo do momento de dipolo espontdneo quando eles sdo aquecidos:
mudando-se a temperatura, normalmente ocorre uma variagdo do momento dipolo. Tais
cristais sdo denominados piroelétricos; sdo denominados ferroelétricos aqueles cristais para
os quais a direcdo do momento dipolo espontaneo pode ser alterada pela aplicagdo de um
campo elétrico.

Os cristais ferroelétricos apresentam polarizacdo espontinea e efeito de histerese
entre a polarizagdo e o campo elétrico aplicado, sendo tal relacdo ndo linear e dependente
do “passado elétrico” da amostra. O ciclo de histerese ilustrado na secdo [1.4.2] ¢ uma

indica¢do do estado ferroelétrico.

1.4.1. Dominios ferroelétricos

Uma substancia que estd na sua fase ferroelétrica experimenta uma polarizagao
espontanea, mas a dire¢do da polarizacdo ndo ¢ a mesma através da amostra. O material ¢
dividido em pequenas regides denominadas dominios, nos quais a polarizacdo é constante.
Mas a polarizagdo em diferentes dominios é diferente, de modo que a polarizagdo liquida

total de toda a amostra desaparece na situagdo de equilibrio.
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Quando um campo externo ¢ aplicado, os dominios cuja polarizagdo ¢ paralela ao
campo, crescem, enquanto os dominios de polarizacdo oposta retrocedem.

Quando esfriamos uma ceramica partindo de seu estado paraelétrico de alta
temperatura para o estado ferroelétrico, a célula unitaria se deforma. Em geral, sofre um
estiramento na dire¢do do eixo polar. O stress intergranular é minimizado pela formacao de
dominios dentro de cada grio, os quais tém uma orienta¢do comum dada pelos dipolos
espontaneos. Uma cerdmica de um material piezelétrico ou de um material piroelétrico ndo
¢, em geral, piezelétrica, pois os efeitos individuais cristalinos cancelam-se entre eles. Isto
também ¢é verdade para uma ceramica de material ferroelétrico. Para que uma cerdmica se
torne piezelétrica, deve ser aplicado um campo elétrico com a finalidade de mudar o eixo
polar dos cristais dentro da ceramica ferroelétrica para aquelas direcdes permitidas pela
simetria que estdo mais perto da dire¢do do campo elétrico.

Uma instrutiva compreensdo do fendmeno ferroelétrico pode ser realizada com base
em um modelo bidimensional de um cristal ferroelétrico hipotético, com estrutura AB,
como apresentado na Figura 2 (a) e uma estrutura andloga, Figura 2 (b) de dipolos elétricos
associados. No geral, tal modelo ndo tem validade, ¢ bastante simplificado, mas ¢ muito

apropriado para o que aqui se propoe.

—_— — — —»
—_ —> —— —»
«— — —

b
(Oa eE (a) =

Figura 2: Estrutura hipotética de um cristal ferroelétrico de formula AB. (a) Representagdo da estrutura dos
ions. (b) Dipolos associados e esta estrutura.
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Considerando-se a Figura 2 (a), nota-se que os ions A, com carga negativa, sido
colocados nos pontos de cruzamento de uma rede quadrada simples, enquanto os ions B,
carregados positivamente, sdo mantidos unidos aos ions adjacentes A e localizam-se na
horizontal, a direita ou a esquerda deles, em posi¢cdo de equilibrio. Na verdade, hd duas
posicdes de equilibrio correspondendo a valores minimos de energia para um ion B na
linha de liga¢do de dois ions A. Os ions B podem saltar seqiiencialmente da posi¢do de
equilibrio para outra. Para que isso ocorra, devem estar providos de energia necessaria para
vencerem a barreira de potencial que separa as duas posi¢des de equilibrio estaveis.

Tomando como referéncia a primeira linha na Figura 2 (b), para uma dada
temperatura T tém-se todos os ions B posicionados a esquerda dos ions A. Posto isso,
podem-se visualizar varios grupos AB como dipolos elétricos, de tal forma que a estrutura
da linha pode ser esquematicamente representada por um conjunto de dipolos alinhados na
mesma direcdo, como representado na primeira linha da Figura 2 (b). Tem-se que o cristal
¢ polarizado espontaneamente e essa polarizacdo é medida em termos do momento de
dipolo, por unidade de volume, ou com referéncia as cargas induzidas nas superficies
perpendiculares da polarizagdo, em termos das cargas por unidade de area. Os cristais que
tém polariza¢do espontanea sdo chamados piroelétricos e ferroelétricos e a direcdo desta
polarizacdo ¢ denominada eixo polar.

Pode ocorrer que o alinhamento dos dipolos estenda-se somente por uma regido do
cristal, e em outra regido a dire¢do da polarizagdo espontinea pode ser oposta, como
apresentado na parte inferior da Figura 2 (b). As regides de polariza¢do uniforme sio
chamadas dominios, termo também usado no ferromagnetismo.

Na formag¢do dos dominios ferroelétricos € necessario o fornecimento de energia.
Para compreendé-la supde-se a aplicagdo de um campo elétrico de corrente continua na

direcdo horizontal da Figura 2 (b). Os dipolos que ja estdo orientados na dire¢do do campo
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permanecerdo assim alinhados. Por outro lado, os dipolos que estdo orientados em sentido
oposto ao campo tenderdo a reverter sua orientagdo e alinharem-se com o campo elétrico.
Se o campo aplicado for suficientemente intenso os ions B estardo aptos a vencerem a
barreira de potencial, originando uma movimentacdo dos dipolos na dire¢do campo. Esse
processo de polarizagdo reversa ocorre por meio do processo de nucleagdo e movimentos
da barreira de dominio, fronteira que separa as regides de diferentes dominios. Uma outra

representacdo dos dominios ferroelétricos pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3: Representacdo de dominios ferroelétricos.

No material ferroelétrico inicialmente ndo polarizado os dominios ferroelétricos
orientam-se em diferentes dire¢des, como indicado na Figura 3 (A). Ao ser aplicado um
campo elétrico externo os dominios orientam-se na mesma direcdo, como ilustrado na
Figura 3 (B). Finalmente, ao remover o campo elétrico alguns dominios tenderdo a
reorganizarem-se, entretanto, grande parte deles permanece com a mesma orientacdo que
tinham durante a aplicagdo do campo, retendo consigo um efeito de memdria, como
ilustrado na Figura 3 (C). O modo como a polarizacdo reversa, citada anteriormente, &
influenciada pela aplicagdo do campo elétrico externo ocorre de forma distinta e tal

fendmeno € conhecido como histerese ferroelétrica.
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1.4.2. Histerese ferroelétrica

Considerando o modelo hipotético descrito na secdo anterior ¢ ainda que o cristal
esteja inicialmente com uma configuracdo de igual nimero de dominios positivos e
negativos, ou seja, dominios orientados para a direita e dominios orientados para a
esquerda, pode-se afirmar que a polarizagdo total do cristal seja em média igual a zero. A
resposta dos dominios frente ao campo elétrico aplicado ndo é a mesma e pode ser
representada como ilustrado na Figura 4. Essa Figura ¢ chamada ciclo de histerese

ferroelétrica e constitui uma impressdo caracteristica de um material ferroelétrico.

PaA

mlv

O

A
O/

H

Figura 4: Representacdo de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a polarizagio ferroelétrica

G

e E representa o campo elétrico aplicado.

O grafico P versus E , apresentado na Figura 4, representa um ciclo da histerese
ferroelétrica e o trecho OABC € a polarizacdo inicial do material até a saturacdo. Se

aplicarmos um campo elétrico pouco intenso, nota-se que nao hd desvio de dominios e

existe uma relacdo linear entre a polarizagdo P e o campo E, sendo que o cristal age

como um dielétrico normal, representada na Figura pela por¢do OA. Aumentando-se a
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intensidade do campo, um numero de dominios negativos altera para a dire¢do positiva e a
polariza¢do aumentara rapidamente (trecho AB), até que se atinja o estado no qual todos os
dominios sdo alinhados na dire¢do positiva, isto é, o estado de saturagdo (trecho BC).

Se diminuirmos a intensidade do campo, a polarizagdo geralmente ndo retornara a
zero, como observado no trecho CD da Figura 4. Quando o campo ¢ reduzido a zero,
varios dominios permanecem alinhados na dire¢do positiva e o cristal apresentara uma
polarizagdo remanescente Pr (OD). A extrapolagdo da por¢do linear BC da curva
prolongada até o eixo de polarizacdo representa o valor da polarizagdo de saturagdo Pg
(OE).

Para destruir completamente a polarizagdo em toda parte do cristal aplica-se um
campo elétrico na direcdo oposta (negativa). O valor do campo para anular a polarizagdo
(OF) ¢ chamado campo coercitivo Ec. Outro aumento, na direcdo negativa, tendera a
alinhar os dipolos nesta direcdo (FG). Invertendo-se novamente a dire¢do do campo

completa-se o ciclo (GHC).

A relacdo entre a polarizacio (I_5) e o campo elétrico (E) ¢ representada por um
ciclo de histerese (CDGHC), caracteristica fundamental de um cristal ferroelétrico. A
caracteristica essencial de um material ferroelétrico ndo € o fato de ele ter uma polarizagao
espontanea, mas sim o fato de que essa polarizagdo pode ser revertida pela aplicagdo de um
campo elétrico.

Na Tabela 3 s3o mostrados alguns dos principais ferroelétricos estudados nas

ultimas décadas com suas respectivas temperatura de transi¢ao.
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Tabela 3: Temperatura de Curie para alguns dos ferroelétricos mais estudados .

TEMPERATURA DE ANO QUE FOI
MATERIAL
CURIE (°C) REPORTADO
NaKC4H4054H20
+ 23 1921
(Sal de Rochelle)
B&TiOg
_ o +120 1945
(Titanato de Bario)
PbTiO3
_ + 490 1950
(Titanato de chumbo)
Pb(Zr,Ti)Os .
Depende da razéo Zr/Ti 1952
(PZT)

2. Justificativas

Ceramicas ferroelétricas tém sido amplamente estudadas e tecnologicamente
empregadas por suas excelentes propriedades dielétricas, ferroelétricas, piroelétricas e
piezelétricas. Por isso, representam atualmente uma linha de pesquisa atraente, devido
especialmente ao grande interesse de diferentes setores da tecnologia em explorar

propriedades fisicas na producdo de dispositivos.

2.1. Justificativas para o uso de ceramicas de PZT

Impulsionadas pelo grande interesse tecnologico, devido as suas excepcionais
propriedades ferroelétricas, as pesquisas aplicadas ao conhecimento dos mecanismos
responsaveis pela alta resposta piezelétrica em algumas composi¢des de ceramicas de
PbZr,Ti; O3 (PZT), abrem caminho para o desenvolvimento de novos dispositivos.

Do ponto de vista cientifico, o PZT apresenta riqueza de fases estruturais, alta

estabilidade fisica e quimica e um Contorno de Fases Morfotropico (Morphotropic Phase
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Boundary, conhecido como MPB), onde algumas propriedades elétricas como a

ferroeletricidade, a piroeletricidade e a piezeletricidade sdo maximas.

2.2. Justificativas tecnoldgicas

Dentre as diversas aplicagdes tecnoldgicas do PZT, tais como transdutores,
sensores € sonares, sdo apresentadas na Figura 5 (A) aplicagdes como compositos

piezelétricos e na Figura 5 (B) em componentes eletronicos.

(B)

(A)

Figura 5: Aplicacdo do PZT. (A) Compositos piezelétricos e (B) Componentes eletronicos

O PZT ¢ também muito utilizado em memorias ferroelétricas ndo-volateis na forma
de filmes finos, representando uma nova geragdo de memorias, que sdo apresentadas na
Figura 6 , despertando atengdo pela alta concentragdo de dados a serem armazenados,

reduzidas dimensdes e baixo consumo de energia.
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Figura 6: Nova geragdo de memorias

O desenvolvimento de memorias ferroelétricas de acesso randémico (FERAM -
ferroelectric random access memory) em aplicagdes como memorias nao-volateis em
computadores (a memoria que ndo se perde quando se desliga o computador, normalmente
para armazenamento de dados), cartdes inteligentes, identificadores por radio freqii€éncia

(“tags”) estdo, no momento, em desenvolvimento em nichos de mercado especificos.

2.3. Justificativa cientifica

Os estudos em ceramica ferroelétrica de PZT tiveram inicio com Shirane e Takeda
em 1952, quando propuseram a solu¢@o sdlida do titanato de chumbo (PbTiO3) com o
zirconato de chumbo (PbZrOs3). A busca do conhecimento dos mecanismos que produzem
a alta resposta piezelétrica nas ceramicas de PZT comecou a partir da elaboragdo do
primeiro diagrama de fases do PZT, que foi originalmente estabelecido em 1971 por Jaffe
et. al.”®) Nesse diagrama proposto, representado pela Figura 7, temos em suas extremidades

0 PbZrO; (zirconato de chumbo) e o PbTiO; (titanato de chumbo). Observa-se que, em
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altas temperaturas, o PZT encontra-se em sua fase paraelétrica (Pc) e possui uma estrutura
perovskita ctiibica com os atomos de chumbo nos vértices da célula unitaria, os atomos de
zirconio e titdnio se revezam no centro da célula e os 4tomos de oxigénio no centro das
faces do cubo, formando o octaedro. Em baixas temperaturas, o PZT assume estado
ferroelétrico ou anti-ferroelétrico, dependendo da composi¢do. Para composigdes ricas em
Ti, o PZT apresenta-se na fase ferroelétrica tetragonal (Fr) enquanto para composi¢des

proximas ao PbZrO; o PZT apresenta-se na fase antiferroelétrica ortorrdmbica (AQ). Na

regido do diagrama na qual predominam composi¢cdes ricas em Zr, a estrutura &
romboédrica com possibilidades de o PZT se organizar na fase romboédrica de alta
temperatura (Fyr) e romboédrica de baixas temperaturas (Frr), ambas nas fases
ferroelétricas. A fronteira entre as fases romboédrica e tetragonal do PZT ¢é onde os
coeficientes dielétricos e piezelétricos exibem seus maximos valores, regido denominada
Contorno de Fases Morfotropico, regido conhecida como MPB, caracterizada por
apresentar coexisténcia entre as fases romboédrica e tetragonal do PZT. Desde entdo,
varias teorias surgiram tentando explicar os altos coeficientes dentro da regido MPB,
porém a teoria de coexisténcia das fases romboédrica-tetragonal dentro do MPB foi
durante algum tempo a mais convincente. A exata localizagdo do MPB néo foi previamente
bem definida, devido a existéncia de uma regido de coexisténcia de fases com sua largura
também mal definida. Diferentes modelos tém sido propostos para o MPB: uma limitada
regido onde duas fases tetragonal e romboédrica coexistem, com maximos coeficientes
dielétricos e piezelétricos nas proximidades da regido de coexisténcia, apresentando-se

com um verdadeiro contorno.
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Figura 7: Diagrama de fase proposto por B. Jaffe et al®

Desde entdo, muitos trabalhos foram feitos no PZT, motivados pela sua
importincia eletromecanica nas industrias. A regido de coexisténcia observada era
explicada através de variacdo de composi¢cdo ndo desejada, ou por perdas de variagdo
térmicas por Wenwu Cao e seu parceiro Eric Cross ), quando propuseram no inicio do ano
de 1993, modelos tedricos que tinham como objetivo obter férmulas funcionais para as
fragdes molares da fase tetragonal e da fase de romboédrica, considerando que esta fracdo
molar depende apenas da fung¢do da diferenca da energia livre entre as duas fases a baixa
temperatura, dentro da regido de coexisténcia de fases. Usando esse modelo, era possivel
definir a largura da regido de coexisténcia usando uma equagdo. Este modelo prevé que a
largura da regido de coexisténcia ¢ inversamente proporcional ao volume de cada elemento
e que o motivo da maior resposta eletromecanica nesta regido era a coexisténcia das fases
tetragonal e romboédrica. Neste trabalho um contorno ideal seria observado em um tnico
cristal e explicaria a variedade de larguras obtidas experimentalmente em amostras

ceramicas. Infelizmente, ndo € possivel cultivar cristais Unicos de cerdmicas de PZT. A
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tentativa de obtencdo dessas formulas era dificultada pelas limitagdes da estrutura sélida,
na qual eram incorporadas nos calculos tedricos as sobreposicdes dos picos em quase toda
a extensdo do padrdo de difracdo, obtidos com os aparelhos da época. O modelo foi
aplicado aos dados experimentais publicados em 1978, valores bem aceitos na época.

Mais tarde, em 1996, Mistra e Pandey ™!, norteados também pela tentativa de
explicar o problema de duas fases coexistindo perto do MPB no PZT, publicaram um
artigo sobre o “efeito da coexisténcia de fase no contorno de fase morfotropico (MPB), nas
propriedades da cerdmica PZT ! Nesse artigo foi considerada a variagio da temperatura
sobre coeficiente eletromecanico (kp) em cerdmica de PZT no MPB, relacionando
composi¢cdes com as mudangas estruturais, para mostrar que a maxima resposta
eletromecanica de uma determinada composi¢do em fungdo da temperatura ocorre na fase
tetragonal e ndo na regido de coexisténcia de fase, contrariando a hipotese de que a
coexisténcia das fases romboédrica e tetragonal no MPB ¢ a responsavel pelo aumento da
resposta eletromecanica. Acrescentando ainda que a coexisténcia da fase romboédrica com
a fase de tetragonal diminui a resposta eletromecanica. Neste trabalho é proposto que a
instabilidade da fase tetragonal ¢ a responsavel pela maxima resposta eletromecénica na
vizinhanga do MPB.

Quando esse artigo foi publicado por Mistra e Pandey, a fase monoclinica no
diagrama de fase do PZT ainda ndo era conhecida, atribuindo-se entdo a instabilidade da
fase tetragonal a responsabilidade pela maxima resposta eletromecanica. A argumentacio
da coexisténcia de fases no PZT ndo explicava satisfatoriamente a alta resposta piezelétrica
para composicdes na regido do MPB.

O entendimento a respeito do MPB, e conseqlientemente das propriedades fisicas,

[12]

comegaram a ser esclarecidos a partir de 1998, quando Du et al." ** conseguiram elevadas

respostas piezelétricas em composi¢cdes romboédricas de PZT, orientadas ao longo da
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direcdo [001]. Isto era completamente imprevisto, pois esperava-se que as maiores
deformagdes piezelétricas devessem ocorrer ao longo da dire¢do polar, que ¢ determinada
pela simetria dos eixos [001] para amostras tetragonais e [111] para amostras de
romboédricas, sugerindo que o campo elétrico, ou tensdo, precisa ser aplicado ao longo
dessas diregdes para ser eficiente. Por outro lado, uma dependéncia da resposta
piezelétricas na orientagdo do cristal ¢ algo esperado pelo conceito cldssico de
piezeletricidade. As dire¢des cristalograficas mencionadas podem ser visualizadas na

estrutura cubica apresentada na Figura 8.

Figura 8: Identificagdo de dire¢des [001] e [111] em estrutura cubica.

Quase ao mesmo tempo, em 1999, aconteceu algo inesperado: uma fase
monoclinica foi observada [*! através de alta resolucdo de difragdo de raio X no PZT com
um contetdo de titdnio de 48 % (x =0 ,48) na regido do MPB, em uma temperatura entre
20 e 300 K. A descoberta da fase monoclinica mudou notavelmente nossa concepcdo de
materiais piezelétricos.

Com os avancgos tecnoldgicos nos métodos de difracdo, ja com difragdo de raio X
de alta resolucdo, em dezembro de 2001, Noheda publicou um artigo sobre a estabilidade
de uma nova fase monoclinica na perovskita ferroelétrica PZT ', Esse trabalho mostra os
recentes estudos da estrutura ferroelétrica do PZT com x = 0,48, que t€m revelado uma

fase monoclinica na vizinhanga do contorno de fase morfotrépico (MPB), antes entendida
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como o limite entre as regides romboédrica e tetragonal do diagrama de fase do PZT.
Analisando com difragdo de raio X de alta resolu¢do, medidas em varias amostras
altamente homogéneas com composi¢do de 0.42 <x < 0,52. A 20 K, a fase monoclinica se
apresenta estavel na regido 0.46 < x < 0.51. Essa regido estreita-se quando aumenta a
temperatura. O MPB, portanto, ndo corresponde ao contorno das fases tetragonal-
romboédrica, mas sim ao das fases tetragonal-monoclinica para 0.46 <x <0.51.

A fase monoclinica ¢ claramente demonstrada no grafico presente na Figura 9,
como sendo uma ponte entre a fase tetragonal e a fase romboédrica no PZT. Tais
resultados mostram uma relag@o intima entre a fase monoclinica e as notaveis propriedades
piezelétricas do PZT. Investigagdes de amostras polarizadas mostraram que distor¢des da
estrutura monoclinica sdo a origem da alta resposta piezelétrica do PZT. A regido
monoclinica forma um estreito tridngulo entre a fase tetragonal e romboédrica com um
contorno essencialmente vertical entre as fases romboédrico-monoclinico ¢ um contorno
ligeiramente inclinado entre as fases tetragonal-monoclinico, que concordam muito bem

com o MPB original mostrado por Jaffe et al.® na temperatura ambiente.
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Figura 9: Novo diagrama de fases estruturais do PZT em torno da regido MPB proposto por noheda et. al.ll?]

A estrutura determinada para a composicao x = 0,48 - tetragonal na temperatura
ambiente ¢ monoclinica abaixo da temperatura ambiente - foi mostrada por dados de
difracdo de raio X . Na regido monoclinica encontra-se polarizagdo orientada na direcio
entre [001] e [111]. Esse fato indica ser a chave para entender a alta piezeletricidade no
PZT no MPB. A fase monoclinica no PZT também tem sido observada por espectroscopia
Raman e infravermelho, difracdo de raio X e medidas dielétricas, bem como difra¢do de
néutrons.

Através de resultados dielétricos e freqiiéncia de ressonancia, Em 2001, Ragini, S.
K. Mishra, ¢ Dhananjai Pandey ! confirmaram a coexisténcia da fase monoclinica com a

] . . 7 3 o A M
31 Anomalias na constante dielétrica e freqiiéncia

tetragonal, reportados por Noheda !
ressonancia em torno da temperatura ambiente mostram uma nova fase monoclinica em

baixa temperatura.
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Difrag¢do de Raio X com alta resolu¢do é um método de anélise muito utilizado na
caracterizacdo de materiais. Ele possibilita a andlise qualitativa e quantitativa de fases,
sendo utilizado para solucionar a leve simetria de mudancgas observadas ao redor do MPB.
Entretanto, o Raio X ndo ¢ muito sensivel para pequenas distor¢des do octaedro de
oxigénio na presenga do outros atomos com alto nimero atdmico. No caso do PZT,
difracdo de elétron e difragdo de néutron tém sido capazes de observar reflexdo de rede
com baixas temperaturas em torno do MPB, a qual ndo ¢ revelada por raio X. Através de
analises com difracdo de néutrons, J. Frantti, S. Ivanov, et all® em 2002, mostraram uma
coexisténcia da fase monoclinica Ma com a fase de romboédrica Rpr em baixa
temperatura. Essa analise ¢ confirmada por recentes trabalhos ' feitos por Noheda em
2005, acrescentando que a propor¢do dessa coexisténcia ¢ de 4:1. Analises feitas por

microscopia de elétrons também sustentam essa teoria .

Estudos com espectroscopia no infravermelho na vizinhanca do MPB U
realizados em 2002 por Aratjo, Yukimitu, Moraes et al., inicialmente centrados em
amostras do PZT com 49 mol % de Ti, sugerem uma transi¢do da fase monoclinica para a
tetragonal a 237 K, confirmando o uso da espectroscopia no infravermelho como uma
importante técnica para investigar essa transi¢do de fase. Outros trabalhos que analisam o

[17

MPB por espectroscopia no infravermelho !'”? também confirmam esses resultados.
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Figura 10: O novo diagrama de fases em torno do MPB proposto por Noheda [13], com estudos realizados por
espectroscopia no infravermelho representados por triéngulos[”].

Grande progresso foi alcangado durante os ultimos anos no conhecimento da alta

piezeletricidade em torno do MPB. Porém, mais pesquisas ainda sdo necessarias.

3. FTIR como ferramenta de investigacao

Neste trabalho, foi utilizado como técnica experimental a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para analise de transi¢cdes de fases

estruturais na regido do MPB. A técnica empregada serd abordada através de uma breve

introdugdo tedrica.

3.1. Introducédo aradiacao infravermelha

Em 1800, Frederic Willian Herschel descobriu a radiacdo infravermelha ao

constatar uma “cor” abaixo do vermelho, a qual chamou de infravermelho. Cem anos
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depois, em 1900, comecaram as investigagdes de absorcdo no infravermelho para
moléculas. Espectrometros de infravermelhos que tinham um prisma como elemento
dispersivo, tém sido comercializados desde 1940, mas em 1950, os espectrometros
passaram a contar com o interferometro de Michelson, como aparelhos dispersivos, sendo
um método de caracterizagdo fisico para analises qualitativas e determinagdes quantitativas
de tracos de elementos. Isso é possivel porque os dtomos que formam as moléculas
possuem freqiiéncias especificas de vibragdo, que variam de acordo com a estrutura,
composi¢do e 0 modo de vibra¢do da amostra.

Grandes avangos foram obtidos com a introdu¢do dos microcomputadores
acoplados, que realizavam transformadas de Fourier para gerar os graficos de absorcao.
Dentre as vantagens dos espectrometros de infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR), podemos citar: rapida aquisicdo de espectro, possivel realizagdo de varias medidas,
melhoramento do sinal-ruido e nimero reduzido de componentes opticos do equipamento.

A Figura 11 representa um espectro eletromagnético com os varios comprimentos
de ondas e com especial ateng¢do a luz visivel. Se comecarmos a diminuir o comprimento
de onda da radiagdo eletromagnética, atingiremos uma regido conhecida como regido do

infravermelho.
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Figura 11: Espectro eletromagnético com especial atengdo a luz visivel.

A parte correspondente a radiagdo infravermelha pode ser visualizada na Figura 12,
que ¢ divida em trés partes: infravermelho proximo, compreendido de 12500 e 4000 cm™;
infravermelho médio, entre 4000 ¢ 400 cm™ e infravermelho distante ou longinquo, de 400

al0cm™.

Figura 12: As trés partes da radiago de infravermelho.
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3.2. Fundamentos de espectroscopia no infravermelho

James Cleck Maxwell foi o primeiro a admitir que a luz ¢ uma onda
eletromagnética composta por campo elétrico e campo magnético, perpendiculares entre si
e vibrando em uma dada dire¢do de propagacdo, como ilustrado na Figura 13. Quando uma
radiacdo incide sobre um material, os campos elétricos e magnéticos da radiagdo interagem
com os elétrons dos atomos ou com as moléculas do sistema, produzindo uma perturbagao

em fungdo do tempo.

Figura 13: Uma onda eletromagnética

A interacdo dessa radiagdo com moléculas produz alteragdo no comportamento
vibracional e rotacional da mesma. Com essa perturbacdo poderemos obter alguma
informacdo sobre a geometria molecular. O espectro vibracional no infravermelho &
originado pela interacdo da radiagdo eletromagnética com o movimento vibracional da
estrutura molecular. Um espectro de infravermelho € obtido pela passagem da radiagdo por
uma amostra onde ¢ determinada a porcentagem de radiagdo absorvida por ela. A maneira
usual de se observar os espectros vibracionais no infravermelho é por absor¢do, mas

também ¢ possivel observar espectros de emissao.
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3.3. Absorc¢éo da radiacéo no infravermelho

A absor¢do no infravermelho ocorre quando a freqiiéncia da radiagdo multiplicada
pela constante de Planck tem o mesmo valor da diferenca 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 absor¢do, além dessa coincidéncia de
freqiiéncia (ou energia), ¢ necessario que haja variagdo do momento de dipolo elétrico

durante essa vibragao.

Classifica-se uma absor¢ao no infravermelho como ativa, se as freqiiéncias normais
de vibragdo estiverem associadas a mudanga do momento dipolo, ou inativa, se as

freqliéncias normais de vibragao provocar mudanga na distribui¢do de carga.

3.4. Analise da estrutura perovskita

As freqliéncias de vibragdo estdo intimamente ligadas ao movimento dos 4dtomos
nas moléculas. Na Figura 14, visualizam-se os modos vibracionais do octaedro BOs da
estrutura ABOs;. Em (A), o modo vibracional stretching que ocorre em altas freqiiéncias,
com atomos de oxigénio deslocando-se em dire¢des opostas ao atomo do centro da
estrutura sendo que os atomos na molécula se movem em relagdo aos demais, variado o
comprimento da ligagdo. Em (B), o modo vibracional bending que ocorre em baixas
freqliéncias, onde os dtomos O; deslocam-se junto com o 4tomo central e os d&tomos O
deslocam-se em sentido oposto.

As vibragdes moleculares devem ser tratadas quanticamente '™

, mas o método
classico ¢ uma maneira pratica de se resolver o problema vibracional. Resultados

semelhantes relacionados as freqiiéncias vibracionais para moléculas pequenas podem ser
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encontrados pelo método classico e quantico. Propriedades de simetria molecular e teoria
de grupo facilitam o tratamento de moléculas poliatdmicas.

Para determinar os graus de liberdade para moléculas poliatomicas (91
consideramos que cada atomo possui trés graus de liberdade (movimento nas diregdes X, y
ou z), sendo que numa molécula com N atomos havera 3N graus de liberdade. Para uma
molécula linear, dos 3N graus de liberdade, trés estio relacionados ao modo translacional,
dois a0 modo rotacional ¢ 3N - 5 ao modo vibracional. Para moléculas ndo lineares, dos 3N
graus de liberdade, trés estdo relacionados ao modo translacional, trés ao modo rotacional e
3N - 6 a0 modo vibracional.

A ceramica ferroelétrica PZT tem estrutura perovskita de férmula ABO;s sendo
formada por uma molécula ndo linear de cinco atomos, que de acordo com modos
vibracionais "), tem quinze graus de liberdade, sendo trés graus de liberdade relacionados
ao modo translacional, trés graus de liberdade relacionados ao modo rotacional e os nove
graus de liberdade restantes relacionados ao modo vibracional. Entre os nove modos
vibracionais *”! por célula unitaria, eles podem subdividir-se em trés vibragdes para o
cation contra octaedro de oxigénio (BOg) e seis vibragdes internas do octaedro de oxigénio
BOgs. Nas andlises realizadas por espectroscopia no infravermelho nos octaedros de
oxigénio, interessam-nos as vibracdes internas que podem sofrer tripla degenerescéncia na
fase cubica, pois formam um conjunto de modos de vibracdo que sé diferem pela

orientacdo espacial dos movimentos dos atomos, ficando apenas duas vibragdes distintas

stretching e bending no octaedro BOg.



38

(A) (B)

Figura 14: Modos vibracionais do octaedro BOg4 da estrutura ABO;.

Para o modo vibracional *” stretching, a banda de absor¢do no infravermelho tem
sido observada no intervalo de 500 cm™ a 600 cm™. A banda de absor¢o do modo bending
é observada no intervalo de 350 cm™ a 400 cm™ para vérios titanatos investigados. Embora
o modo vibracional bending também forneca importantes informag¢des da estrutura, a
banda de absorc¢do ocorre na regido do infravermelho longinquo, portanto, fora do limite de
operacdo do aparelho de infravermelho de que dispomos.

Neste trabalho sera considerado apenas o modo vibracional stretching. Os modos
vibracionais stretching sdo dados de acordo com o nimero de atomos no sitio B; portanto o
sistema PZT possui dois modos vibracionais stretching. Devido a possiveis modos ndo
degenerados, devem ser adicionados aos 4tomos que compartilham o sitio B do octaedro de
oxigénio BOs, mais um modo vibracional para o zirconio e mais um modo para o titanio,

considerando entdo, para a ceramica de PZT, um total de quatro modos vibracionais.

3.5. Influéncia da temperatura sobre os modos normais de vibracao

Ao analisar um espectro no infravermelho ¢ importante conhecer o comportamento

dos modos normais em fun¢do da temperatura, para intervalos que notoriamente sabe-se
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nenhuma transicdo de fase se verifica. Inicialmente consideraremos neste estudo
composicdes de PZT que se mantém na mesma fase em intervalos distintos de temperatura.
Por esta razdo, torna-se importante explicitar a evolu¢do dos modos normais em fung¢do da
temperatura, além dos efeitos principais observados experimentalmente em temperaturas
proximas as transicdes de fases estruturais. Com a variagdo de temperatura o
comportamento da freqiiéncia de vibracdo em fun¢do da temperatura pode ser realizado
considerando o sistema em estudo como um oscilador ndo-harmoénico, como detalhado a
seguir.

Em um sistema massa-mola, quando a massa ¢ deslocada da sua posi¢do de
equilibrio, surge uma forca restauradora cuja intensidade ¢ proporcional ao deslocamento
(lei de Hooke). Ha situagdes em que o sistema ndo obedece exatamente a essa lei de forma
que a forga restauradora ndo seja uma funcao linear e o sistema € dito ndo-harmonico. Em
tais casos de ndo linearidade entre a for¢a e o deslocamento, a forga restauradora pode ser

escrita na seguinte forma:
F(X) = —kx+ € (x), (Equagdo 1)

onde a fun¢do e(x) representa um desvio da linearidade para a forga restauradora. A
fun¢do e(x) é necessariamente quadratica ou de ordem superior e pode ser expandida em

uma série de poténcia tal que:
e(X) =€, X+ ¢, X'... (Equagcio 2)

A equacio diferencial do movimento para tal for¢a pode ser escrita como:
mX +kx =€ (X) =€, X*+ &, X’... (Equagdo 3)
A solugio da Equacdo 1 pode ser obtida através do método de aproximacgdo e para
isto admite-se que somente o termo cubico de €(x) seja importante. Logo, introduzindo a

mudanca A=e3/m, a Equagdo 1 reduz a:
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mX +kx =€, X’ ou 5<+£x:/1x3. (Equagio 4)
m

A solugdo da Equagdo 4 ¢ obtida pelo método de sucessivas aproximacdes. Sabe-se

que para A = 0 a solugdo ¢ do tipo X(t) = Acos(amt). Por substituicdo de x(t) e usando s
seguinte identidade trigonométrica cosB(u)= %cos(u)+ %cos(3u), Equagdo 4 adquire a

seguinte forma:

(_ P % AA? jAcos(cot)— i A’ Acos(3at)=0. (Equagdo 5)
m

Excluindo o caso trivial onde A = 0, ndo ha outra solucdo que satisfaca exatamente
a equacdo diferencial. Porém, obtém-se o valor de ® fazendo o termo entre parénteses

igual a zero, onde esta aproximagao ¢ valida para pequenos valores de A, chega-se a:

o= h—Eﬂqu ou v = h—EJLAZ, (Equagio 6)
m 4 2z \m 4

onde w=(2mv). A Figura 15 esboca o comportamento da freqiiéncia em func¢do da

amplitude de amplitude de oscilagdo, conforme a Equacao 6.

Freqliéncia (o)

Amplitude (A)

Figura 15: Comportamento da freqiiéncia em fun¢do da amplitude para um oscilador ndo-harmoénico.
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Em espectroscopia no infravermelho muitas vezes o movimento dos atomos nas
moléculas é associado a um oscilador harménico. Esta aproximacgdo ¢ valida até certo
ponto, especialmente quando o deslocamento interatomico ¢ pequeno e a vibragdo ¢
observada em um regime isotérmico. Aumentar a temperatura de um cristal, dentro de um
intervalo que ndo ocorra uma transicdo de fase, significa “dar” energia ao sistema. Isto
implica em aumentar a amplitude de vibragdo dos atomos, situacdo que faz com que o
oscilador considerado passe do regime harmonico para ndo-harmonico. Com esta analogia
pode-se dizer que a freqiiéncia de oscilagdo da molécula assume uma forma similar a da
Equacdo 6. Portanto, vé-se que a freqiiéncia decresce com o aumento da temperatura,

obedecendo a forma funcional da Equagao 6.

4. Procedimento experimental

As ceramicas utilizadas neste trabalho foram previamente preparadas pelo Grupo
de Ceramicas e Vidros do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia
de Ilha Solteira (FEIS/UNESP-SP). O estudo de transi¢cdes de fases para composi¢des de
PZT na regidao do MPB, requer amostras de alta qualidade em termos de homogeneidade
quimica. Neste trabalho foram estudadas as seguintes composi¢des de ceramicas de PZT:
PbZry 53T 4703, PbZrg 54Ti9 4603 € PbZrp 55T 4503. As cerdmicas de PZT foram preparadas
21 por meio de reagdo do estado solido a partir dos seguintes reagentes: PbO (Aldrich,
99,99%), ZrO, (Tam, 99,98%) e TiO, (Aldrich 99,99%). Inicialmente, os o¢xidos
precursores sdo misturados € moidos em moinho de bolas por 3,5 horas para
homogeneizagdo. A seguir, a mistura foi calcinada a 850°C por 2,5 horas e entdo o po
resultante prensado isostaticamente a 400 MPa, na forma de discos com 10 mm de

didmetro e 5 mm de espessura. Finalmente, os discos foram selados em cadinho de alumina
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e sinterizados a 1250°C por 4 horas, em atmosfera enriquecida com vapor de PbO usando
PbZrOs + 5 mol % de ZrO, em torno dos discos, para compensar a volatilizagdo de PbO. A
provavel perda de PbO foi estimada em aproximadamente 0,1 % e a densidade das
cerdmicas sinterizadas estiveram em torno de 97% do valor da densidade tedrica.
Finalmente, ceramicas de PZT com alto controle estequiométrico e homogeneidade foram
obtidas. Para a coleta de espectros de transmissdo no infravermelho, as amostras de PZT
(10 mg) foram trituradas em almofariz, dispersas em 500 mg de KBr e prensadas sob a
forma de discos com 10 mm de didmetro. A investigacdo das fases estruturais de

composicdes sistema PZT no MPB, foi realizada por um espectrometro de infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR), na regifio do infravermelho médio (4000 - 400 cm-1),
acoplado a um criostato *'1, ilustrado na Figura 16, que utiliza nitrogénio liquido para
resfriar e uma resisténcia elétrica para o aquecimento, sendo que cada espectro serad

registrado em um isoterma.

3)
(1) }[ - (2)

(4) . (5)

(7

S —
(6)
I 5 (11)
(11) ‘lba\_;—__—
(12) {
@) —&% £ (10)

Figura 16: Criostato utilizado para realizar as medidas de FTIR sob variagdo de temperatura. (1) saida da
conexao para resfriamento liquido, (2) entrada da conex@o para resfriamento liquido, (3) conexdo de vacuo,
(4) terminais para a resisténcia de aquecimento, (5) porca de vedacdo, (6) reservatorio de nitrogénio, (7)
conexo elétrica do termopar, (8) isolagdo para vacuo e prote¢do da radiagdo FTIR, (9) suporte para amostra,
(10) receptaculo para célula do espectrofotdometro, (11) conexdo para aquecimento das janelas, (12) janela de
KBr.
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Este trabalho tem como base o estudo da evolug¢do dos modos normais de vibragdo

desses materiais em funcdo da temperatura.

4.1. Estudo das transicdes de fase por espectroscopia FTIR

Técnicas espectroscdpicas, como Raman e espectroscopia no infravermelho (FTIR),

o L. . . o~ . . L. 22
sdo ferramentas Uteis para investigar transicdes de fases em cristais ferroelétricos *

por
causa das freqiiéncias de vibragdo que sdo afetadas pelas mudangas na temperatura. Estas
técnicas tém sido usadas por diversos anos para estudo de cristais ferroelétricos Unicos e

20 1 .
[ ], mas somente recentemente em solugdes solidas ferroelétricas, como o PZT e

ceramicas
(1-x)Pb(Mg;3Nby3)O3 - xPbTi0; (conhecido como PMN-PT).

O espectro no infravermelho médio obtido para uma amostra de PZT com uma
determinada composic¢ao de titdnio e zirconio colhidos a temperatura ambiente, ilustrada na
Figura 17, apresenta uma banda de absorc¢do entre 800 cm™ a 450 cm™ aproximadamente,

dentro da regido do infravermelho médio (4000 cm™ a 400 cm™), que representa o modo

vibracional stretching do octaedro dos oxigénios (BOg).
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Figura 17: Espectros de absor¢do no infravermelho para o PZT na composi¢do de 14 mol % de titanio a
temperatura ambiente, na regido do infravermelho médio.

Nos espectros de infravermelho obtidos para amostras de PbZr( 53Tig 4703 (PZT47),
PbZro54Tip4603 (PZT46) e PbZrgssTip4sO3 (PZT45) em fungdo da temperatura serd
analisada a banda de absor¢do presente na freqiiéncia de 850 a 400 cm™ como mostrada na
Figura 18. As bandas serdo analisadas através de ajuste computacional; a curva
experimental dos espectros obtidos serd decomposta em quatro fungdes, representando os

modos vibracionais.
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Figura 18: Espectros de absor¢@o no infravermelho para o PZT47, PZT46 ¢ PZT 45 em fung¢éo da freqiiéncia.

Este trabalho sera auxiliado pelo software Origin 6.0, programa desenvolvido pela
Microcal. Como a curva experimental do espectro de absor¢do do infravermelho, ilustrado
na Figura 17 para o PZT14 e na Figura 18 para o PZT47, o PZT46 ¢ o PZT 45 a
temperatura ambiente, coincidem com uma curva lorentziana, mostrada na Figura 19, os

ajustes computacionais serdo realizados utilizando-se a Equagdo 7:

4
2
y:yO+Z :n “n 5
n=1 4(

Vi — VOn) n a)% Equagdo 7

onde: Y, € o parametro da linha base, A € a 4rea da curva, w ¢ a meia largura, v € a posi¢do

central, v, ¢ a posi¢do inicial e n é o nimero de modos stretching do sistema.



Figura 19: Perfil de uma curva lorentziana.
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No sistema PZT devem ser adotados quatro modos vibracionais Stretching, como

mostrado na se¢do (3.4), onde cada modo vibracional é representado por uma curva

. . ;4. ~ -1 -1 7o
lorentziana no infravermelho médio na regido entre 900 cm™ a 400 cm™, como ¢ ilustrado

na Figura 20, onde a analise realizada para esta composicdo esteve entre a freqiiéncia de

840 cm™ a470 cm™.

120
100
S
ke 80
%))
R
S 60
C
© 5
— o
40 q
| —— Ajuste tedrico
20 - Lorentzianas ‘
| O Dados esperimentais s
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Figura 20: Ilustracdo dos modos stretching do (PZT46) associada a fung¢des lorentzianas usadas nos ajustes

dos espectros no infravermelho em fungdo da temperatura.
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Para interpretar a posicdo das curvas lorentzianas de cada modo vibracional
stretching devemos ter como base combinagdes dos espectros de transmissdo do PbTiO; e
do PbZrO;, que apresentam dois modos stretching ativos na regido do infravermelho
médio e comparé-los com o espectro de transmissdo do PbZrTiO3;, como observado no

grafico representado pela Figura 21.
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Figura 21: Espectro de infravermelho & temperatura ambiente para o PbZrOs (A), PbTiO; (B) e PZT50 (C)!'”
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No espectro de absor¢do no infravermelho médio do PbZrOs, Figura 21 (A), para
altas freqiiéncias, ha uma banda com centro em 738 cm™ e na mais baixa freqiiéncia uma
larga banda é observada de 716 a 460 cm’' com centro em 554 ¢cm™. Para o PbTiOs, o
espectro no infravermelho, Figura 21 (B), apresenta uma larga banda com centro em 562
cm” e um ombro em 700 cm”. O espectro de absor¢do sistema PZT com conteudo de
titinio de 50%, ilustrado na Figura 21 (C), sugere que as freqiiéncias relativas ao PbTiO3
s30 604 e 657 cm™, enquanto as freqiiéncias 547 ¢ 774 cm™ pertencem ao PbZrOs, ambas
ao modo stretching (Ti-O) e (Zr-0O), respectivamente.

Através dos espectros de absor¢@o no infravermelho para o PZT, ilustrada na Figura
21, e conhecendo a localizagdo dos modos vibracionais, ¢ possivel obter as curvas
lorentziana para cada modo vibracional através do processo de ajuste dos dados
experimentais. A Figura 22 ilustra graficamente o espectro no infravermelho da mesma
amostra de PbZry s4Tip4603 em temperatura ambiente, sendo analisada no intervalo de 840
cm™ a 470 cm™, ilustrada na Figura 20, indicando-se os modos stretching (Ti-O) e (Zr-O),

para cada modo vibracional.
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Figura 22: Modos stretching do PZT46 associados as fun¢des lorentzianas usadas nos ajustes dos espectros
no infravermelho em fun¢do da temperatura.

5. Resultados e discussodes

A andlise de cada curva teorica com dados sobre a posi¢do do pico e meia largura -
a partir de descontinuidades dos graficos em fun¢do da temperatura; pois permite analisar
transi¢des de fases no sistema PZT. De acordo com a Equacdo 6, ilustrada pela Figura 14,
com o aumento da temperatura notamos um decréscimo na freqiiéncia. Uma transi¢do de
fase € sugerida quando ha uma anomalia com uma subita variagdo na freqii€ncia.

Os resultados apresentados neste trabalho foram realizados em cerdmicas de PbZr;.
x 11503 coletadas em diferentes temperaturas, em composi¢des que ficam nos limites do
contorno de fase morfotrépico (MPB). Como discutido na se¢do [2.3.], o MPB ¢ a regido

do PZT onde suas propriedades piezelétricas sdo maximas. Os resultados encontrados
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nesse trabalho foram baseados nos trabalhos realizados por Noheda et al.'*'* ¢ Jaffe B. et

al.[*!

5.1. Composic¢Oes naregiao do MPB

Foram analisadas por espectroscopia no infravermelho cerdmicas de PZT com
composigdes de 47 e 46 mol % de PbTiO; (PZT47 e PZT46), que se encontram a baixa
temperatura dentro da regido do MPB e na composi¢do de 45 mol % de PbTiOs (PZT45),
que fica no limite dessa regido, entre a fase monoclinica e a romboédrica.

A Figura 23 apresenta os espectros no infravermelho das composi¢des ceramicas de
PZT dentro da regido do MPB, PbZr( 53T104703 (PZT47), PbZro 54Ti04603 (PZT46) e para o
PbZry 55T194503 (PZT45), para duas temperaturas distintas: a mais alta e a mais baixa

temperatura analisada para cada composicao.
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Figura 23: Espectros no infravermelho para o PbZr( 53T19 4705 (PZT47), para o PbZr, 54Tig 4603 (PZT46) e para
0 PbZr 55Ti9 4505 (PZT45) , apresentados para duas temperaturas distintas (baixa e alta temperatura).

Os espectros registrados para as amostras PZT47, PZT46 e PZT45 exibem discretas
modificagdes quando sofrem aumento na temperatura. Evidenciam-se diminui¢do na

transmitancia e deslocamento do pico a direita. Nas amostras PZT45 e PZT46 observou-se
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um aumento na meia-largura. Uma analise cuidadosa nessas alteracdes pode sugerir as
temperaturas de transicdes das fases presentes na amostra com o aquecimento. Para
analise dessas transi¢des de fases € necessario coletar a curva experimental do espectro de
absor¢cdo no infravermelho em diversos isotermas, onde cada curva ¢ adotada como
discutido na seg¢do [4.1.], quatro modos vibracionais stretching, onde cada modo

vibracional ¢ representado por uma curva lorentziana que representa a curva experimental.

5.1.1. Estudos espectroscopicos para a ceramica PZT47

O sistema PZT na composicdo de PbZrjs3Tip4703 estd localizado na regido
monoclinica & temperatura ambiente. A Figura 24 ilustra os espectros na regido do
infravermelho em torno de 950 a 400 cm™ para o PZT47 entre as temperaturas de 353 ¢
403 K. Notamos que a principal alteragdo em relacdo aos demais espectros ocorre na
temperatura de 393 K, onde observamos que o pico da curva ¢ deslocado para a direita,
sendo indicada pela seta na Figura 24. Essa alteracdo observada, embora muito sutil, pode

. .. . 1 i 5
estar associada a uma transicdo de fase. De acordo com a atual literatura [E* !ndicador ndo

definido.22.23] " deve ocorrer uma transi¢do em torno da temperatura de 380 K. Com uma
simples andlise das bandas de absor¢@o no infravermelho nio ¢ possivel determinar as
temperaturas de transi¢do, pois as alteragdes encontradas nos espectros para as diversas
temperaturas sdo muito discretas. Faz-se necessario nessa interpretagdo um estudo dos
modos vibracionais stretching do octaedro BOg¢ na estrutura perovskita do PZT47 que
atuam nos espectros de absor¢do no infravermelho, colhidos em diversos isotermas para
essa composicao.

Os dois modos vibracionais stretching Ti-O e os dois modos vibracionais stretching

Zr-0, presentes no octaedro BOg da estrutura perovskita ABO; do PZT47, sdo ajustados
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aos dados experimentais do espectro no infravermelho, no intervalo de 806 a 509 cm™ para

o PZT47. A seqiiéncia dos modos de absor¢ao foi discutida na Figura 21.
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Figura 24: Espectros no infravermelho para o PbZr 53 Tip 4705 (PZT47), registrado para diversas temperaturas
num intervalo de 353 a 403 K.

A Figura 25 apresenta os quatro ajustes dos modos vibracionais stretching,

exibindo a variacdo da freqiiéncia v em varios isotermas, Figura 25 (A), com a
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correspondente meia largura W, Figura 25 (B), em func¢do da temperatura, no intervalo de
123 a 473 K, com as respectivas barras de erros. As barras de erros observadas para cada
temperatura contemplam apenas os erros envolvidos nos ajustes matematicos € ndo os
obtidos na coleta dos dados experimentais. Nos ajustes das quatro fun¢des lorentzianas
para o PZT47, mesmo observando-se um sutil aumento nos valores do x-quadrado, os
parametros da linha base foram fixados para diminuir a discrepancia entre os ajustes da

meia largura e conseqiientemente da freqiiéncia.
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Figura 25: Ajuste computacional para quatro fungdes lorentzianas para PbZ1 53Tip 4705 (PZT47) em funcéo
da temperatura. Em (A), comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Zr-O), v, (Ti-0), v; (Ti-O) ¢
V4 (Zr-O). Em (B), comportamento das meias larguras w; (Zr-O), w, (Ti-O), w; (Ti-O) e wy (Zr-0O).
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A Figura 25 (A) ilustra o comportamento das freqiiéncias vibracionais stretching,
com quatro lorentzianas. Todas as freqiiéncias v, inicialmente localizadas em 760 (vs4), 747
(v3), 657 (v2) e 617 (v;) cm™ mostraram-se sensiveis ao aumento da temperatura, estando
de acordo com o modelo tedrico (Equagdo 6) proposto neste trabalho, segundo o qual a
freqiiéncia decresce com o aumento da temperatura. As freqiiéncias vj, v, v4 apresentam
uma acentuada anomalia ao redor da temperatura de 245 K, como pode ser observado pela
primeira reta pontilhada, em todas as freqiiéncias inclusive a v, apresentaram uma discreta
anomalia em torno da temperatura de 380 K. As freqiiéncias v; e v, também apresentaram
uma leve anomalia a temperatura de 315 K. A principio, esses resultados sugerem a
existéncia de trés transi¢cdes de fases distintas, sendo que a primeira transi¢cdo deva ocorrer
na temperatura de 245 K, onde somente a freqiiéncia vs ndo evidenciou a anomalia. A
segunda transi¢do deve ocorrer entre as temperaturas de 315 K - indicadas pelas setas nas
duas primeiras freqiiéncias - e 344 K a mais alta freqiiéncia. A ultima transicdo deve
ocorrer na temperatura de 380 K. Por conseguinte, a anomalia, embora discreta, esta
presente em todas as freqliéncias. As supostas transi¢cdes de fases, evidenciadas pelas
anomalias encontradas na Figura 25 (A), podem ser refor¢adas através da Figura 25 (B),
que ilustra as meias larguras correspondentes também em funcdo da temperatura. Em 245
K também sdo encontradas discretas anomalias com exce¢do da meia largura W,. A
segunda transi¢do pode ser evidenciada pelas anomalias encontradas a 315 K nas meias
larguras dos modos relacionados ao titdnio contra o oxigénio no octaedro BOs. A tltima
transi¢cdo, embora muito sutil, como constatada nas freqiiéncias correspondentes, pode ser
observada para todos os modos em 380 K.

A técnica de andlise de transi¢do de fase por espectroscopia no infravermelho
indica as transi¢des presentes em cada regido através das anomalias encontradas na

freqliéncia v e na meia largura W em fun¢@o da temperatura. Técnicas de difragdo de
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néutrons ¢ de raios-X de alta resolu¢do mostram-se mais eficazes na defini¢do das fases
presentes em cada regido.

Baseados em autores que utilizam a técnica de difracdo raios-x de alta resolucgdo,

| 24 1 2] 15]

como Hatch et a ], Frantti et a e Cox etal. | , as anomalias sugerem a ocorréncia

das seguintes transi¢des de fases: da fase monoclinica de baixa temperatura (F,;") para a

fase monoclinica de alta temperatura (F,;' ) em torno de 245 K e de acordo com Noheda et

al. 21314151 a5 transicdes da fase monoclinica de alta temperatura (F;") para a regido de

coexisténcia da fase monoclinica com a tetragonal (F,, + F,) entre 315 ¢ 344 K ¢ da
regido de coexisténcia da fase monoclinica com a tetragonal (F,, + FE,) para a fase

tetragonal (E, ) em 380 K.

Algumas consideragdes quanto as transi¢des de fases devem ser consideradas:

I. As anomalias observadas em 245 K sugerem, de acordo com a literatura *¥

, as
transigdes F,, —F;' que ocorrem em 210 K para as composigdes de 48 mol %
de PbTiO;, temperatura que deve ser constante nas composigdes de 45,5 a 50 mol

% de PbTi0s3;

II. Em 315 e 344 K ocorrem anomalias nos espectros que podem ser associadas as

- HT - 2,13
transi¢des de fases F/|' —F,+F, que, de acordo com a literatura '), ocorrem

proximos da temperatura ambiente, em 300 K;

III. Na temperatura de 380 K ocorrem anomalias que podem estar associadas a

- s : 2,13,14,15
transigdo de fase F,,+F, — F,, de acordo com a literatura >'*'*"*] que ocorre na

mesma temperatura obtida por difragdo de raio X.

Nessa composi¢do, em resumo, as temperaturas de transicdo associadas as

anomalias encontradas pela técnica de FTIR, para a mais alta temperatura (380 K),
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confirmam-se nos resultados encontrados por técnicas de difracdo, enquanto nas duas
transi¢des nas mais baixas temperaturas ocorrem pequenas variagdes aos valores

encontrados.

5.1.2. Estudos espectroscopicos para a ceramica PZT46

O sistema PZT na composicdo de PbZrjs4Tip4603 estd localizado na regido do
MPB, a temperatura ambiente na fase monoclinica. As Figura 26 e Figura 27 ilustram
espectros na regido do infravermelho médio em torno de 950 a 400 cm™ para o PZT47,
entre as temperaturas de 278 a 313 K e 438 a 463 K, respectivamente. A principal alteracio
em relacdo aos demais espectros ocorre na temperatura ambiente (298 K) e na temperatura
de 458 K, onde observamos que os picos das curvas sdo deslocados para a direita, como
indicado pelas setas, em suas respectivas Figuras das paginas 58 e 59. Essas alteracoes,
embora discretas, podem estar associadas as transi¢des de fase, de acordo com a atual

15,22,2 . . C N -
(152223~ Ao aquecer-se a amostra no intervalo analisado, duas transi¢des sdo

literatura
observadas: a primeira deve ocorrer em torno da temperatura de 210 K e a segunda a
temperatura ambiente (298 K). Como observado na amostra anterior (PZT47), uma simples
analise das bandas de absorcdo no infravermelho ndo possibilita determinar as
temperaturas de transi¢do, pois as alteracdes encontradas nos espectros para as diversas
temperaturas apresentadas sdo muito discretas. Faz-se necessario, nesta interpretagdo, um
estudo dos modos vibracionais stretching do octaedro BOg na estrutura perovskita do

PZT46, que atuam nos espectros de absor¢do no infravermelho, colhidos em diversos

isotermas para esta composicao.
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Figura 26: Espectros no infravermelho para o PbZrgssTig460O3; (PZT46), registrados para diversas
temperaturas num intervalo de 278 a 313 K.
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Figura 27: Espectros no infravermelho para o PbZrys4Tig4s0; (PZT46), registrados para diversas
temperaturas num intervalo de 438 a 463 K.

Os dois modos vibracionais stretching Ti-O e os dois modos vibracionais stretching
Zr-0, presentes no octaedro BOg da estrutura perovskita ABOs; do PZT47, sao ajustados
aos dados experimentais do espectro no infravermelho no intervalo de 900 a 400 cm™ para

o PZT46.. Os quatro modos vibracionais associados as quatro fungdes lorentzianas
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ajustam-se satisfatoriamente aos dados experimentais coletados a temperatura ambiente,
através da Equagdo 7. Através da Figura 21 foi possivel determinar quais eram os modos
stretching encontrados nos ajustes da curva experimental.

A curva experimental do PZT46 foi analisada dentro da freqiiéncia de 840 a 470
cm’, ajustando-se quatro funcdes lorentzianas, que representam os modos vibracionais
stretching. Nas fungdes lorentzianas obtidas, quanto menor o erro encontrado, melhor o
ajuste aos dados experimentais. Ainda assim, como na composi¢ao anterior, os pardmetros
da linha base foram fixados para diminuir a discrepancia entre os ajustes da meia largura e
conseqiientemente da freqiiéncia, mesmo com um leve acréscimo nos valores do X-
quadrado. A Figura 28 apresenta os quatro ajustes dos modos vibracionais Stretching,
exibindo a variacdo da freqiiéncia v em varios isotermas, Figura 28 (A), e com a
correspondente meia largura W, Figura 28 (B), todas em funcdo da temperatura, no
intervalo de 103 a 473 K, com barras de erros baseadas no método dos minimos quadrados.
Nao ¢ considerado o erro envolvido na coleta dos dados experimentais. As barras de erro
observadas para cada temperatura contemplam apenas os erros envolvidos nos ajustes

matematicos.
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Figura 28: Ajuste computacional para quatro fungdes lorentzianas para PbZrs4Tip 4505 (PZT46) em funcéo
da temperatura. Em (A), comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Zr-O), v, (Ti-O), v; (Ti-O) e
v4 (Zr-O). Em (B), comportamento das meias larguras w; (Zr-O), w; (Ti-O), w; (Ti-O) e w4 (Zr-0O).

A Figura 28 (A) ilustra o comportamento das freqiiéncias vibracionais stretching,
com quatro lorentzianas. Todas as freqiiéncias v, inicialmente localizadas em 765 (v4), 665
(v3), 615 (v2) € 523 (v;) cm™', mostraram-se sensiveis ao aumento da temperatura, estando
de acordo com o modelo teodrico (Equag@o 6) proposto neste trabalho, onde a freqiiéncia
decresce com o aumento da temperatura. As maiores freqiiéncias v4 € v3 apresentam
discreta anomalia ao redor da temperatura de 300 K, como pode ser observado pelas setas.
Todas as freqiiéncias apresentaram uma discreta anomalia na temperatura de 442 K. A
principio, esses resultados sugerem a existéncia de duas transi¢des de fases distintas. A
primeira transi¢do deve ocorrer na temperatura de 300 K, onde somente as freqiiéncias v; e
v4 evidenciaram a anomalia. A segunda transi¢do, discreta, mas presente em todas as

freqiiéncias, deve ocorrer na temperatura de 442 K, indicada pela reta pontilhada. As
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supostas transi¢des de fases, evidenciadas nas anomalias encontradas na Figura 28 (A),
podem ser reforcadas através da Figura 28 (B), que ilustra as meias larguras
correspondentes em fun¢do da temperatura. Entre as temperaturas de 255 ¢ 290 K sdo
encontradas discretas anomalias nas meias larguras, relacionadas ao zirconio contra o
oxigénio no octaedro BOg (W4 ¢ W) proximos da temperatura de 300 K, onde ocorrem
anomalias para as freqiiéncias v4 € v3. A segunda transi¢do, embora muito sutil, pode ser
reforcada pelas anomalias encontradas em 422 K, em todas as meias-larguras.

A técnica de andlise de transicdo de fase por espectroscopia no infravermelho
indica as transicdes presentes em cada regido através das anomalias encontradas na
freqliéncia v e na meia largura W, em funcao da temperatura.

Baseados em autores que utilizam técnicas de difragdo raio-X e néutrons, como

Noheda et al. "% podemos evidenciar anomalias que sugerem a ocorréncia das

seguintes transi¢cdes de fases: da fase monoclinica (F,;) para a regido de coexisténcia da
fase monoclinica (F,;) com a tetragonal (F,) em torno de 300 K e da regido de

coexisténcia da fase monoclinica com a tetragonal (F,, + F,) para a fase tetragonal (F;)

24] 1 25

em 442 K. De acordo com Hatch et al. **, Frantti et al. **! ¢ Cox et al. ["*! a transi¢do da

fase monoclinica de baixa temperatura (F,;") para a fase monoclinica de alta temperatura
(F,") deveria ser evidenciada na temperatura de 210 K.

Algumas consideragdes quanto as transi¢des de fases para a ceramica PZT46

devem ser consideradas:

I. Na temperatura de 422 K ocorrem anomalias que podem estar associadas a

transigdo de fase (F, +F, — F, ) que, de acordo com a literatura '>'*"*1 ocorre

na temperatura de 450 K;



63

II. Anomalias encontradas na temperatura de 300 K podem ser associadas as

transi¢des de fases (F,;' —>F,+F,), pois estio de acordo com a mesma

temperatura encontrada pela técnica de difracdo de raio-X de alta resolucdo
encontradas na literatura >"];

24]

III. De acordo com a literatura **, ocorrem transi¢des (F,'—F,") em 210 K para

as composi¢des de 48 mol % de PbTiOs, temperatura que deve ser constante
para as composicdes de 45,5 a 50 mol % de PbTiO; e ndo foi observada no

PbZI‘O,54Ti0,46O3.

A transicdo encontrada por espectroscopia no infravermelho a temperatura
ambiente (300 K) confirma os resultados encontrados por técnicas de difracdo: para
transi¢do em temperaturas mais altas ocorrem pequenas variagdes nos valores encontrados
por técnicas de difragdo. Nao foi evidenciada transi¢do em temperatura mais baixa (210K)

nos ajustes das curvas experimentais para esta composicao.

5.1.3. Estudos espectroscopicos para a ceramica PZT45

O sistema PZT na composi¢do de PbZrgssTip4503 para temperaturas inferiores a
450 K estd localizado na regido romboédrica nos limites do contorno de fases morfotropico
(MPB). A Figura 29 ilustra os espectros na regido do infravermelho em torno de 800 a 400
cm’ para o PZT45 entre as temperaturas de 100 e 450 K, onde notamos que, com o
aquecimento da amostra, o pico da curva ¢ levemente deslocado para a direita. Isso ¢
indicado pela seta na Figura 29. As bandas de absor¢io indicadas pelas setas em 665 cm™ e
540 cm’ sdo suavizadas. Alteracdes nas curvas experimentais para as diversas
temperaturas sdo quase imperceptiveis, o que dificulta a analise das possiveis transi¢des de

[15,22,23]

fases presentes no PZT45. De acordo com a atual literatura , hesta composi¢ao nao
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sdo esperadas transi¢des em baixa temperatura: somente a 520 K deve ocorrer uma

transicio da fase romboédrica de alta temperatura (F;' ) para a fase tetragonal (F,) € a

650K, da fase tetragonal (F,) para a fase paraelétrica cubica (F_.). Para investigacdo das

possiveis transicdes em baixa temperatura que podem ocorrer nessa composi¢do ¢
necessario um estudo dos modos vibracionais que atuam nos espectros colhidos em

diversas temperaturas para essa composi¢ao.
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Figura 29: Espectros no infravermelho para o PbZryssTig4sO; (PZT45), registrados para diversas
temperaturas num intervalo de 100 a 450 K.
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Essas alteragdes sdo muito sutis ¢ necessitam de uma analise dos modos
vibracionais Stretching em cada isoterma para determinar possiveis transi¢des no intervalo
de temperaturas analisadas. Os dois modos vibracionais stretching Ti-O e os dois modos
vibracionais stretching Zr-O presentes no octaedro BOg na estrutura do perovskita ABO3
do PZT45 sdo ajustados aos dados experimentais do espectro no infravermelho, no
intervalo de 790 a 507 cm™ para o PZT45. A seqiiéncia dos modos de absor¢do foi
discutida na Figura 21.

No ajuste das quatro fungdes lorentzianas para essa composi¢do de 45 mol % de
PbTiO3, mesmo observando-se um sutil aumento nos valores do x-quadrado, os paradmetros
da linha base (yo) - assim como nas outras composi¢des - foram fixados para diminuir a
discrepancia entre os ajustes da meia largura e conseqiientemente da freqiiéncia. A Figura
30 apresenta os quatro ajustes dos modos vibracionais stretching, exibindo na Figura 30
(A) a variagdo da freqiiéncia v em varios isotermas com a correspondente meia largura W
ilustrada na Figura 30 (B), em fun¢do da temperatura, no intervalo de 100 a 420 K, com
barras de erros baseadas no método dos minimos quadrados. As barras de erro observadas
para cada temperatura contemplam apenas os erros envolvidos nos ajustes matematicos,

nos quais ndo sdo considerados os erros envolvidos na coleta dos dados experimentais.



66

(A) (B)

500
— 780+ 238 K— T 200l 238 K—
E LN E §-i /E{/E’E
% 760/ e % 300 . R
,\ﬁ i~ili7i/ifl/i\liii/ﬁ '\¢l so0l ]
‘;; 740} ;fr iﬂiﬂi,ﬁ,{i NEE S
670 199} : : : :
H‘E —
S 660} '\'\'\!\!\;\!\H £ 60
6 j\!‘i!!“!iillill\i!ifl\i\;i\ % E/E/E’E/Eziﬁ/i t i Ei\ﬁEE#\HHE7EH;E?E/E;E\E/E/E/E;E/Eﬁ
E, 650 i g 40/
>7 =,
640 =
e T i
= sy S 105} b t
O 605} . > e HH\}
£ e
7, 600} . E e
> %N [
595 : : : : : : : 60
E - ﬁﬁ __ 2404
'E 530t [ S <
S ?HHE\! § 210 e
O 520/ W d s g = o
N‘I— iiii\ii\;i\i 9 180 H% {HHHHH
T S0 & 150! HHHH
2
00100 150 200 250 300 350 400 450 b0 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 30: Ajuste computacional para quatro fun¢des lorentzianas para PbZrgs5Ti9 4505 (PZT45) em fungdo
da temperatura. Em (A), comportamento dos modos vibracionais stretching v, (Zr-O), v, (Ti-O), v; (Ti-O) e
V4 (Zr-O). Em (B), comportamento das meias larguras w; (Zr-O), w, (Ti-O), w; (Ti-O) e w4 (Zr-0O).

A Figura 30 (A) ilustra o comportamento das freqiiéncias vibracionais stretching,
das quatro lorentzianas ajustadas satisfatoriamente a curva experimental. Todas as
freqliéncias v, - inicialmente localizadas em 749 (v4), 662 (v3), 610 (v2) e 529 (vi) cm’ -
mostraram-se sensiveis ao aumento da temperatura. O comportamento dos trés modos a
mais baixa freqiiéncia (vs, v, € v;) estdo de acordo com o modelo tedrico Equacdo 6
proposto neste trabalho, onde a freqiiéncia decresce com o aumento da temperatura. Para
todas as freqiiéncias foram observados anomalias na temperatura de 238 K sendo que nas
freqiiéncias relacionadas ao zirconio contra o oxigénio as anormalidades sdo mais

evidentes que nas freqiiéncias relacionadas ao titanio contra o oxigénio, no octaedro BOg.

A principio, esses resultados sugerem a existéncia de uma transicdo de fases na
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temperatura de 238 K, evidenciada pela anomalia presente em todas as freqiiéncias. A
suposta transi¢do de fases pode ser refor¢ada através da Figura 30 (B), que ilustra as meias
larguras correspondentes em fun¢do da temperatura. Em 238 K também encontramos uma
anormalidade para todas as meias larguras, visualizadas pela reta pontilhada.
A técnica FTIR analisa as possiveis transicdoes de fase em cada regido, através das
anomalias encontradas na freqiiéncia v e na meia largura W em fungdo da temperatura.
Segundo autores que utilizam técnicas de difracdo de raio-X e néutrons, como

Noheda et al. *'**13] n3o devem ocorrer transicdes para o PZT45 em baixa temperatura.

Nessa composigao, 0 PbZrg 55 Tig4s03 tem simetria romboédrica (F;" ) e deve experimentar
a primeira transi¢do de fase em 520 K, quando passa a apresentar simetria tetragonal (F; ) e
a segunda transi¢do em 650 K, quando passa do estado ferroelétrico na fase tetragonal (F; )

para o estado paraelétrico na fase cubica (F.).

O PZT com composi¢do inferior a 45,5 mol % de PbTiO; pode ser observado a
temperatura ambiente na regido romboédrica . Como pode ser observado no diagrama
proposto por Jaffe et al.”™ na Figura 7 - e mais recentemente por trabalhos de Corker et al.
[(26] _ em altas temperaturas, essa solucdo solida exibe alta simetria na estrutura cubica. Para
temperaturas inferiores ocorre uma deformacdo na inclinagdo do octaedro, conduzindo a
varias estruturas diferentes. Para altas concentragdes PbZrO; (< 6 mol % de PbTiO3) a

. 2 . . . . o A .
temperatura ambiente *”! apresenta baixa-simetria na fase antiferroelétrica ortorrémbica

(A,). Aumentando o contetido de titanio, duas fases ferroelétricas sdo observadas: a fase
romboédrica de baixa temperatura (F;") € a fase romboédrica de alta temperatura (F;' ). A

temperatura de transigdo entre as fases F,'e F;' é aumentada até 420 K para x = 0,15

(PbZrx.1 Tix0s3), sendo diminuida com o aumento da concentragdo de titdnio. De acordo
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com Ricote et al. *®

, essa transicdo observada ocorre até proximo da composi¢do de 40
mol % de PbTiOs.

Nas temperaturas analisadas para o PZT45 ndo s3o esperadas transicdes de fase,
pois, 0 mesmo encontra-se na Fy' e a transi¢do para a F, somente ocorre acima de 520 K.
Considerando que as anomalias encontradas estdo relacionadas a possiveis

transi¢des de fases e que o PZT45 a temperatura ambiente € a fronteira entre as fases, Fy "

e F,, podemos supor as seguintes hipoteses:

I. A preparagdo das amostras ¢ aceitavel uma flutuagdo de até 1% na sua
composi¢do. Além disso, o PZT45 pode apresentar uma composicdo real

proxima de 45,5 mol % de PbTiO;, estando entdo na fase monoclinica a
temperatura ambiente € sofrendo as transi¢des: F;;' — F,+ F,.
II. O PZT45 encontra-se realmente na fase romboédrica ¢ sofre a influéncia da

transigdo da fase F.' para a fase Fi", observada pela literatura **! até 40 mol

% de PbTiOs.
Em nenhuma das suposi¢des apresentadas as anomalias encontradas satisfazem o

(8261 helas divergéncias encontradas na temperatura de

diagrama de fases proposto
transicdo em comparacdo com as técnicas de difracdo raio-X e néutrons. Embora o
interesse na regido romboédrica do PZT origine-se principalmente por aplicagdes em

detectores térmicos ndo refrigerados *°

, a regido monoclinica tem sido considerada
tecnologicamente mais importante, pois € nela que se encontram as melhores propriedades
elétricas desse material. Conseqiientemente, muitos trabalhos sdo realizados na tentativa de

entender satisfatoriamente a composi¢do ¢ os limites dessa regido. No entanto, existem

muitas controvérsias a respeito das fases presentes na regido do MPB, como a ainda
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indefinida coexisténcia da fase romboédrica R3¢ e da monoclinica Cc [29]. Por

conseguinte, maiores investigacdes sdo necessarias para definirmos os limites do MPB.

6. FTIR e o novo diagrama de fases do PZT

Com o intuito de contribuir na delimitagdo das regides de mesma simetria para
ceramicas de PZT, foram investigadas por espectroscopia no infravermelho médio, as
temperaturas de transi¢do para composi¢des de 47, 46 e 45 mol % de titanato de chumbo.
Anomalias presentes nos espectros na regido do infravermelho comparados com técnicas
de difracdo de raio-X de alta resolug@o, sugerem transicdes entre fases, como pode ser

observadas na

Figura 31 através dos tridngulos solidos em vermelho indicados, evidenciando as

transicoes.
O Jaffe et al.
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Figura 31: Diagrama de fases para o PZT, em torno da regido do MPB. Os circulos abertos representa dados

obtidos por Jaffe et al.

(8] circulos fechados os obtidos por Noheda et al. 'Y e os tridngulos sélidos em

vermelho os valores obtidos por espectroscopia no infravermelho neste trabalho.

O PZT47 como demonstrado na

Figura 31, apresentou anomalias nas temperaturas de 245 K, 315 K e em 380 K que

podem estar associadas a provaveis transi¢cdes de fases, como segue:

L.

II.

I1I.

Em 245 K - as anomalias observadas na freqiiéncia e na meia-largura sugerem a
transigdo F," — F|', que deveria ocorrer aproximadamente em 210 K.

Em 315 K - ocorrem anomalias nas freqiiéncias v, vz, v4 € nas duas meias-larguras
relacionadas ao titinio, sugerindo a transi¢do da fase F,, — F,,+ F, que deveria
ocorrer em 300 K.

Em 380 K - anomalias, embora discretas, mas presentes em todos os modos
vibracionais sugerem a transi¢cdo F,, + F. — F,, temperatura confirmada pela

técnica de difragcao de raio-X.

Para o PZT46 foram encontradas anomalias em 300 K e 422 K, temperaturas que se

aproximam das temperaturas de transicdo indicadas por técnicas de difracdo de alta

resolucdo, como segue:

L

II.

Entre 300 K — para as freqiiéncias vs e v4 — e 290K — para os modos relacionados ao
Zr nas meias larguras, sugerem a transi¢do F,, — K, + F,, temperatura
confirmada pela técnica de difracdo de raio-X.

Em 422 K — anomalia presente em todos os modos na freqiiéncia e na meia-largura,
sugere a transi¢do F, + F, — F,., também concordando com os valores

encontrados por Noheda et al.l?!

No PZT45 foram obtidas anomalias principalmente na temperatura de 238 K, que

também podem estar associadas a transi¢do entre fases, mas que ndo foram possiveis de

serem identificadas.
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22 : . C N
2] que investigam as transicdes de fases por

De acordo com trabalhos anteriores
FTIR, as diferenca observada entre a temperatura de transicdo pela espectroscopia no
infravermelho e técnicas de difragdo raio-X e néutrons, provavelmente estd associada a
natureza pontual da técnica de FTIR, quando os modos BOg sdo individualmente tratados,
em comparagdo com técnicas de difragdo.

A continuidade deste trabalho deverd esclarecer as hipoteses apresentadas, pois a

regido do MPB ainda esta sob intensa investigagao.

7. Conclusao

No presente trabalho foram estudadas transi¢des de fases estruturais em ceramicas
PbZr TiyO3; (PZT) para composi¢des localizadas no MPB (x = 0,45, 0,46 ¢ 0,47 mol% de
Ti). Os estudos foram realizados usando-se a espectroscopia no infravermelho como
ferramenta de investigagdo a partir do monitoramento dos modos v-stretching dos
octaedros BOg, na estrutura perovskita do PZT, em fun¢do da temperatura v(T). Os ajustes
computacionais dos diferentes espectros no infravermelho revelaram anomalias no
comportamento tedrico esperado que foram associadas a transi¢des de fases estruturais no
sistema estudado.

Para o PbZrs3Tip4703 (PZT47) foram observadas anomalias distintas nos modos
v(T) no intervalo de temperatura investigado. As anomalias observadas nos modos
vibracionais v; € v4 - (Ti-O) e v, e v3 - (Zr-O) em torno de 315 K foram associadas a
transi¢do entre as fases monoclinica (Fm) — monoclinica (Fy) + tetragonal (Fr) enquanto
as anomalias observadas em torno de 380K foram associadas a transi¢do monoclinica (Fy)
+ tetragonal (Fy) — tetragonal (Ft) para esta composi¢do especifica do PZT. Para o

PbZry 54Ti94603 (PZT46) foram observadas anomalias v(T) em torno de 300K e 442K.
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Analogamente ao verificado para o PZT47, estas anomalias foram associadas
respectivamente as transigdes de fases monoclinica (Fy) — monoclinica (Fy) + tetragonal
(F7) e monoclinica (Fy) + tetragonal (F7) — tetragonal (Fr1) para o PZT46. Finalmente,
para a cerdmica PbZrssTip4503 (PZT45) foram claramente observadas descontinuidades
nos modos v(T) em torno de 180 K, 238 K ¢ 265 K. Estas anomalias, todavia, ndo foram
previamente observadas por outros pesquisadores. Porém, merecem uma investigagdo mais
detalhada que conduza a uma conclusdo precisa, considerando que os recentes diagramas

de fases temperatura-composi¢do do PZT apontam para uma linha vertical que separa a

fase romboédrica (FRHT) das fases monoclinica + tetragonal (F,, +F;) para esta

composi¢do do PZT.

Os resultados alcangados com a realizacdo do presente trabalho concordam
relativamente bem com os estudos realizados no sistema PZT usando-se outras técnicas de
caracterizacdo. Porém, a observacdo de resultados que ndo foram previstos na literatura
estimulam a continuidade do trabalho na busca de uma compreensdo detalhada das

transicoes de fases estruturais no sistema PZT.
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