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Resumo

Neste trabalho de dissertagcdo de mestrado foram preparadas amostras
do sistema Pb1..,Ca,SryTiO3 (PCST) com x = 0.05, 0,15, 0,35 e y = 0,05, 0.15,
0,35, utilizando-se o método dos precursores poliméricos e, a partir desse
material, produzir amostras ceramicas e filmes finos nanoestruturados e
caracterizar suas propriedades estruturais, microestruturais e elétricas. A
caracterizagdo estrutural foi realizada utilizando as técnicas de difragcdo de
raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia na regidao do infravermelho.
Os filmes finos foram preparados pela técnica “spin-coating” sobre substrato de
Si/SiO,/Ti/Pt. A temperatura de cristalizacdo foi de 600°C. A cristalizacdo de
todos os filmes finos e p6é apresentaram estrutura do tipo perovisquita sem a
presenga de uma segunda fase. Foi possivel obter com sucesso um sistema
complexo de incorporacdo de dois diferentes fons (Ca?* e Sr?*) no sitio A, em
substituicdo aos fons Pb** para o sistema Pb1.x,CaSr,TiO3 na forma de filme
fino e pd, sem a separacgao de fases tais como PbTiO3, CaTiO3, SrTiOs, ou até
mesmo fase complexas como (Pb,Sr)TiO; ou (Pb,Ca)TiOs;. Os sitios A
localizam-se dentro de um dodecaedro (AO,) de doze oxigénios enquanto o
sitio B no interior de um octaedro regular (BOg) constituido de oito oxigénios.
Portanto, as distor¢gdes ocorridas nestas estruturas produzem importantes
mudancas e surgimento de novas propriedades elétricas que encadeiam
grande interesse tecnoldgico e cientifico. As propriedades ferroelétricas foram
fortemente influenciadas pela presenca desses dois fons (Ca?* e Sr?*) em
substituicdo aos fons Pb?". Levando o sistema a uma completa auséncia de

natureza ferroelétrica a temperatura ambiente.
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Abstract

On this master's degree dissertation samples of the system
Pb1.«yCaxSr,TiO3 (PCST) with x = 0.05, 0.15, 0.35 and y = 0.05, 0.15, 0.35 were
prepared through the polymeric precursors method. From this material, ceramic
samples and thin films were produced and their structure, microstructure and
electrical properties were assessed. The structural characterization was done
using X-ray diffraction, Raman spectroscopy and spectroscopy techniques on
the infrared region. The films were prepared through the spin-coating technique
on Si/SiO,/Ti/Pt substrate and its crystallization temperature was 600°C. All thin
films and powder showed structure like perovskite without a second phase. A
complex incorporation system of two different ions (Ca®* and Sr**) at site A was
successfully achieved, replacing the Pb? ions on the Pb1.x,CaSryTiOz system
as thin film and powder with no partition of phases such as PbTiOs, CaTiOs,
SrTiOg3, or even more complex ones as (Pb,Sr)TiO3 or (Pb,Ca)TiOs. The sites A
were found in a (AOs2) dodecahedron of twelve oxygens, and the site B was
discovered in a regular octahedron formed by eight oxygens. Therefore the
distortions on these structures triggered relevant changes and new electrical
properties which promote great technological and scientific interest. It is
noteworthy that the ferroelectric properties were heavily influenced by the
presence of these two ions (Ca®* and Sr?*) replacing the Pb?* ions, leading the

system to an absolute absence of ferroelectric nature at room temperature.
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Capitulo 1

1. Introducao

113

anuncio da empresa norte-americana Symetrix Corporation sobre a
instalacdo da primeira fabrica de memdrias semicondutoras ferroelétricas no

Brasil...” Por Prof. Dr. Carlos Paz de Araujo.

No crescente campo para aplicacées dos filmes finos ferroelétricos,
esses materiais na concepgao nanoestruturados tém constituido um dos mais
importantes e excitantes campos de investigacao, tanto para a fisica como para
a quimica e engenharia. As propriedades estruturais, elétricas, Opticas,
magnéticas e mecanicas dos materiais em escala nanométrica (normalmente
definida no intervalo entre 0,1 a 100 nm) sdo diferenciadas com relacdo aos
demais materiais. Pode-se encontrar na literatura varios exemplos de como as
propriedades quimicas e fisicas podem ser afetadas pelo tamanho das
particulas [1-5]. Estes fatos conduziram a enormes expectativas sobre os
nanomateriais, permitindo ser considerado um campo promissor de trabalho,
que em curto ou médio prazo, mudara a dire¢cdo dos avangos tecnolégicos em
um amplo campo de aplicacgoes.

Entre as necessidades tecnoldgicas que se apresentam neste inicio de
século esta o armazenamento e transmissdo de informacdes além da
necessidade do uso, de forma mais eficiente, de fontes de energia limpa, leve e
compacta. Isto leva, necessariamente, ao desenvolvimento de sistemas de

armazenamento mais eficazes, com menor perda de energia, que apresentem
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vida operacional longa, baixo custo de producdo e possam trabalhar em
temperaturas operacionais mais elevadas sem apresentar alteragbes em suas
propriedades fisicas (estrutura, microestrutura) e quimicas (variacao
composicional em nivel molecular) bem como em ambientes que possam estar
exposto a alguns tipos de radiac6es nocivas ao ser humano (0 ambiente de
radiacao espacial possui certo risco para todos os componentes eletronicos). O
efeito acumulativo de danos causados por particulas carregadas presentes no
ambiente espacial, tais como os elétrons e prétons sobre as memorias
semicondutoras, pode ser significante.

O volume de dados a serem armazenados e a demanda crescem
vertiginosamente, sendo uma alternativa a utilizagdo de dispositivos cada vez
menores com pregos acessiveis, para o transporte de sinais cada vez mais
eficientes e rapidos. Esta demanda inclui a necessidade de materiais
nanoestruturados com a capacidade de operar a baixa voltagem operacional e
possuam alta densidade de memoria. Desta forma, os sistemas ferroelétricos
nanoestruturados se apresentam como um forte candidato devido a
combinacgao de numerosas funcionalidades em um Unico material.

A limitacdo das atuais memérias (SRAM, EPROM, Flash, etc), tem
demonstrado claramente a necessidade do desenvolvimento de novos
dispositivos de memoria. Varios candidatos tém surgido para este propdsito,
todos apresentando mecanismo de armazenamento de dados diferentes das
atuais memodrias semicondutoras como, por exemplo, uso do estado de
polarizacdo (FeRAM, FeFET, PFeRAM-‘memdrias poliméricas”), estado

cristalografico (PCM-“memérias de mudanca de fase”), ou uso do spin
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eletrdnico (spin Electron) [6,7]. A Figura 1 ilustra a tendéncia mundial em

direcdo as novas tecnologias de memdrias semicondutoras.

Figura 1: candidatos a proxima geracdo para dispositivos de memorias

semicondutoras.

A grande gama de fendbmenos fisicos envolvidos na construcdo de
memoérias semicondutoras ferroelétricas a partir de filmes finos ferroelétricos
abrem perspectivas, tanto para estudos fundamentais como também para o
desenvolvimento de dispositivos baseados em propriedades anteriormente
“académicas” (por exemplo; manipulacdo da distribuicdo eletronica,
manipulacéo dos estados de polarizagcdo). Como ter acesso as propriedades

apresentadas por estes dispositivos e possibilitar o seu controle € um dos
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desafios que se apresentam atualmente para o futuro das memorias
semicondutoras ferroelétricas na micro e nanoeletronica. E fundamental que
seja destacado que as memdrias semicondutoras ferroelétricas apresentam
uma importancia enorme tanto na Fisica e Quimica fundamentais, quanto nas
areas aplicadas, pela possibilidade do controle efetivo das propriedades
eletrdnicas responsaveis pelo funcionamento dos dispositivos.

O mundo atua, onde o acesso as informagdes necessita de alta
velocidade e de um numero cada vez maior de dados armazenados, tem
direcionado o foco aos consumidores em equipamentos do tipo “handheld e
wireless” Nesta direcdo, as memdrias semicondutoras ferroelétricas que
possuem a capacidade de operar em baixas voltagens operacionais e que
permitam alta densidade de armazenamento de informacbes (por exemplo,
memorias DRAM ou FeRAM) [13,14] tém-se mostrado como uma solucao
inovadora caminhando na dire¢do para a solugcdo do problema do
processamento/armazenamento de informacgoes.

Sistemas de memorias ferroelétricos nanoestruturados sao fortes
candidatos a essa missdo devido a combinacdo de varias e interessantes
funcionalidades em um unico material. Nos ultimos anos, estes sistemas tém
sido empregados na forma de filmes finos nanoestruturados; em particular, as
memérias DRAM (Dynamic Random Access Memory) na qua o material se
encontra acima da temperatura de transicdo ferroelétrica ou FeRAM
(ferroelectric Random Access Memory), onde no estado ferroelétrico, abaixo da
temperatura de transicdo ferroelétrica, a capacidade para reorientar a
polarizacao espontanea tem despertado o seu uso como elemento de meméria

nao volatil. A idéia que a informacdo eletrbnica pode ser armazenada nos
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estados de polarizacdo de um material ferroelétrico é conhecida ha muito
tempo [8,9]. Portanto, dada a necessidade de novas tecnologias de
informacdes, € de conhecimento geral o pesado incentivo dado ao
desenvolvimento de materiais e métodos relacionados a dispositivos de
memdrias semicondutoras ferroelétricas por muitos paises e empresas de alta
tecnologia (por exemplo; Seiko Epson Corporation, Symetrix Corporation, IBM,
Matsushita Electric, Sharp, Fujitsu, Ramtron International Corporation e tantas
outras) voltadas na busca de novos materiais que possibilitem a evolugdo dos
atuais, ou preferencialmente, a criagdo de novas tecnologias [10-12 ].
Consequentemente, essas memdrias tém-se expandido, sendo empregadas
em telefones celulares, cameras digitais, veiculos elétricos, computadores
(notebooks ou PCs), “smart cards”, etc. Neste mercado estratégico esta ainda a
possibilidade do uso em produtos como cartdo do tipo “ID tags” onde as
grandes empresas de informatica e telecomunicag¢des estdo envolvidas. Estas
empresas investem milhdes de ddlares por ano no desenvolvimento e
aprimoramento das memorias DRAM e FeRAM.

Ha dois tipos principais de arquitetura para uma célula de memoria que
pode operar como DRAM e FeRAM. A estrutura de célula do tipo capacitor
ferroelétrico € essencialmente a mesma como a DRAM, exceto devido a
presenca da “plate line”. A Figura 2 ilustra as duas arquiteturas e suas
diferencas. E apresentada na Figura 3 a seqiiéncia de operacdes (principios de

operacao) de carga e descarga no capacitor [14].
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Figura 2: Arquitetura para uma célula de memoria DRAM e FeRAM do tipo

FeRAM (1T-1C)
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Figura 3: Principios de operagdo de uma DRAM e FeRAM quando aplicada

uma tenséo (Bias) no capacitor.

15



A primeira geracao de chips de memdrias semicondutoras ferroelétricas
ja estd sendo comercializada em pelo menos dois produtos: “ID tags” e os
“contactless- smart cards”, usando memoérias semicondutoras ferroelétricas de
Tantalato de Bismuto Estroncio (SBT) [13]. Um outro exemplo de memdria
disponivel comercialmente € a memoria ferroelétrica de PZT da Samsung feita
com arquitetura de célula de memoria do tipo 1T-1C (1Transistor-1Capacitor)
de 4Mbit. Cada célula de memdria consiste de um unico transistor de acesso
conectado em série com um capacitor ferroelétrico, como ilustrado
esquematicamente na Figura 2. O transistor atua como um interruptor que
permite que o circuito de controle leia ou altere (escrever) o valor armazenado
no capacitor ferroelétrico ou dielétrico.

Ainda temos a Fujitsu que utiliza memodrias FeRAM em conjunto com
outros tipos de memdrias (EEPROM, ROM) no dispositivo conhecido como
“CMOS EEPROM?” a qual é usada no Playstation-2 da Sony.

A Figura 4 ilustra a tendéncia mundial em diregdo ao tempo de acesso a

tais dispositivos.
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Figura 4: Tendéncia tecnoldgica das memarias semicondutoras.
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A utilizacdo de memdérias ferroelétricas baseia-se na polarizacao
remanescente da estrutura cristalina do ferroelétrico para campo elétrico nulo
com a capacidade de reverter os dominios ferroelétricos na direcado da
polarizagdo do campo aplicado. Em um campo nulo, existem dois estados de
polarizacdo, + P, ou — P, que viabiliza um dispositivo de estado binério na
forma de um capacitor ferroelétrico e que pode ser revertido eletricamente.
Sendo assim estes dois estados estaveis sdo a base da aplicacdo da memdria
FeRAM. A Figura 5 ilustra os estados de polarizagdo de um material
ferroelétrico candidato a memdéria semicondutora ferroelétrica [15,16].
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Figura 5: Mecanismo de polarizacdo para um ferroelétrico apresentando dois

estados estaveis o qual é a base da memaria semicondutora.
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Qualquer destes dois estados podem ser codificados como os binarios 1
ou 0 na meméria de um semicondutor ferroelétrico. Uma vez que a polarizagao
deve ser revertida para ler ou escrever os dados na cela de meméria, alguns
problemas podem surgir, como por exemplo, a fadiga, a qual pode tornar-se um
grande obstaculo para a utilizacao pratica de filmes finos ferroelétricos. Uma
outra propriedade muito importante para o desempenho de filmes ferroelétricos
em memodrias € a retencdo (habilidade de um elemento de memdéria para
manter um dado estado de “1” ou “0” com o passar do tempo). A perda de
retencdo é causada pela reducéo do valor entre as polarizages “switched” (P”)
e “nonswitched” (P") conduzindo a uma dificuldade em distinguir entre os dois
estados l6gicos. Portanto, visando aumentar a aplicabilidade dos elementos de
mem©éria, € necessario minimizar a perda de retencdo para tempos curtos. A
Figura 6 ilustra alguns mecanismos de falha nas memodrias semicondutoras

ferroelétricas [17].

Figura 6: Alguns mecanismos de falha nas memdrias semicondutoras
ferroelétricas: (a) fadiga de polarizagdo (depois de repetidos ciclos de ler-
escrever); (b) perda de retencdo (com o tempo) e (c) imprint (deslocamento da
curva de histerese conduzindo a um estado de polarizacdo preferencial ou a
perda de polarizacdo). A curva 1 é para um material ideal livre de qualquer
mecanismo de degradacdo. A curva 2 representa 0S mecanismos de

degradacéo (falha).
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Alternativas ou solug¢des para diminuir o impacto dessas falhas pode ser
a preparacao de uma interface perfeita entre o capacitor e o substrato,
substituicdo dos atuais eletrodos metdlicos (platina, aluminio, ouro) por
eletrodos O6xidos ceramicos (por exemplo, LaNiOs, SrRuOj;, La;ixSrCoOs,
LaixSr«Co1.yNiyO3) que apresentem compatibilidade com a estrutura dos filmes
finos (capacitores), e materiais alternativos (novas composigdes de filmes finos
ferroeletricos com estrutura perovsquita) que minimizem o impacto dessas
falhas.

Desta forma o entendimento das propriedades fundamentais de filmes
finos do tipo perovsquita e suas propriedades derivadas da escala nanométrica
pode ser considerado como a base essencial para o desenvolvimento de uma
nova geracgao de revolucionarios macro e nanodispositivos na eletronica.

Devido a grande diferenca da permissividade dielétrica entre um material
ferroelétrico tipico e o didxido de silicio (SiO,) (da ordem de 300-1000 para um
material ferroelétrico quando comparado a 3-4 para o SiOy), a proxima
revolucdo na industria de microeletronica sera a substituicdo do SiO,, usado na
fabricacao dos transistores, por um filme fino de éxido complexo com alta
constante dielétrica; e os 6xidos do tipo “perovisquita” ABO3; sdo os mais fortes
candidatos [17,18].

Durante as ultimas décadas, os esforcos na area de nanoeletrénica
foram dirigidos para topicos como nanotubos de carbono, nanofitas, nanofios,
nanodiodos e transistores de um elétron [19,20]. Entretanto, este é um campo
de particular importancia para o desenvolvimento de conhecimento e
tecnologias relacionadas as propriedades e aplicacbes em escala macro e

nanométrica de memdérias semicondutoras ferroelétrica. Surpreendentemente,
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a area de memorias semicondutoras ferroelétricas € relativamente pouco
explorada. E entre estes materiais destaca-se o que apresenta estrutura do tipo
perovsquita (composicdo ABO3) com sua alta integragdo com varios substratos
desde metais, isolantes e com a industria de semicondutores.

Em materiais Oxidos ferroelétricos (dielétricos), o fendmeno da
ferroeletricidade em éxidos complexos do tipo ABO3 pode ser controlado se o
tamanho caracteristico do cristal puder também ser controlado (em um
determinado tamanho critico [21,22], a ferroeletricidade pode até mesmo ser
suprimida). O entendimento das propriedades dos filmes ABO3; e sua inter-
relacdo em escala nanométrica podera ser a base para o desenvolvimento de
uma nova geragdao de dispositivos que permita a ja esperada transicdo da
microeletrdnica para a nanoeletrénica.

Muitos dos filmes finos ferroelétricos tém sido preparados a partir de
compostos com estrutura do tipo “perovisquita”. As “perovisquita” atualmente
sdo importantes na ciéncia dos materiais [23,24]. Por outro lado, as
propriedades dos filmes finos ferroelétricos geralmente integrados sobre um
substrato semicondutor (por exemplo) sdo bem conhecidas por exibir desvios
de suas propriedades comparadas com o0s mesmos materiais na forma
ceramica “bulk” ou cristal. Estes sdo dependentes da microestrutura, orientagéo
e particularmente com respeito ao tamanho de grao.

Em particular, o efeito do tamanho de grdo e as flutuacoes
composicionais tém um papel fundamental nas mudancas das propriedades
ferroelétricas e transicdo de fase em compostos do tipo perovsquita de formula
ABOgs. Uchino e colaboradores [25] reportaram um tamanho critico de 120 nm

para particulas de BaTiOg3, abaixo do qual a fase tetragonal nao foi identificada,
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consequentemente a ferroeletricidade desapareceu. Entretanto, Wang e Zhang
[26] observaram um tamanho critico de 55 nm em filmes finos de BaTiOs.
Varias técnicas técnicas tém sido utilizadas na preparacdo de filmes finos.
Nanoestruturas epitaxiais de BaTiO; foram fabricadas sobre o substrato
condutor de SrTiO3:Nb usando a deposicdo a laser pulsado (PLD) [27]. Na
mesma tendéncia tecnolégica Szafranik e colaboradores [28] preparam
nanoilhas de Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) sobre o substrato de
SrTiO3:Nb usando a rota sol-gel. Os autores observaram por microscopia
eletrOnica de transmissdao de alta resolucdo (HRTEM) um relacionamento
epitaxial entre o substrato e as nanoilhas. Por exemplo, no que se refere ao
crescimento de filmes orientados, observa-se que para obter-se alto grau de
orientacdo com métodos quimicos de sintese, é fundamental induzir a
cristalizacdo na interface filme/substrato e evitar cristalizagdo superficial, para
que ocorra o crescimento de estruturas colunares com alto grau de orientagéo.

O interesse nos filmes finos ferroelétricos, especialmente nos filmes
finos a base de chumbo (Pb), como por exemplo, PbTiO3 é motivado pelo seu
potencial em aplicacbes como dispositivos em memoérias ferroelétricos nao
volateis, sendo esta aplicacdo baseada no longo periodo de retencdo da
polarizagdo e uma baixa fadiga da polarizacdo. Ambos os parametros estdo
relacionados ao fendbmeno de degradacdo que fortemente depende do
processo de preparagao.

Recentemente, esforgos tém sido direcionados para diminuir a
temperatura de cristalizagdo bem como melhorar as propriedades ferroelétricas
de sistemas a base de PbTiO3; e suas variagdes substitucional tanto no sitio do

Pb como no sitio do Ti produzindo materiais tais como; PbZr4Ti\Os (PZT),
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Pbi4LaxTiOs (PLT), PbyxLaxZriyTiyOs (PLZT), Pb1.xCaxTiOs, Pb1.4SrTiO3, Pbs.
«BayTiO3 [29-32].

O titanato de chumbo puro tem uma grande distorcao tetragonal,
c/a = 1,06, a qual causa trincas no material quando este passa de uma fase de
transicdo para outra, durante seu resfriamento de uma alta temperatura para a
temperatura ambiente. Tal efeito € muitas vezes superado pela substituicao
parcial do Pb na estrutura perovsquita por outros ions. A substituicdo de Pb**
por Sr¥*, Ca®* ou Ba?', apresenta uma redugdo na temperatura de Curie, T, a
qual implica numa diminuicdo do campo coercitivo, E., a temperatura ambiente.
Ademais, os ions Sr?*, Ca®* ou Ba®** podem ser incorporados ao PbTiOsz numa
grande extensdo de uma solugdo soélida resultando no Pbi4SrTiO3,
Pb1.xCaxTiOs e Pb;,Ba,TiOs. A substituicdo do Pb®*" pelo Sr**, Ca®** ou Ba?**
mantém o material com boas propriedades ferroelétricas.

O PbTiO3 é um dos materiais mais conhecidos, com estrutura tetragonal
(grupo espacial P4/mmm), enquanto o CaTiOs tem estrutura ortorrébmbica
(grupo espacial Pnma), BaTiOs; possui estrutura tetragonal (grupo espacial
P4mm) e o SrTiO3 possui estrutura cubica (grupo espacial Pm3m), ambos a
temperatura ambiente. Estes filmes tém sido amplamente estudados e
preparados por varios métodos tais como, sputtering, PLD, MOCVD, sol-gel,
etc [33-36]. Por outro lado, devido a sua estrutura de cristal simples, e a
variedade das transicoes estruturais de fase, o sistema PbTiO3 e suas
variacées nos sitios A e B é apropriado para o estudo experimental e para
testar modelos teoricos.

Visando, entdo, controlar as propriedades ferroelétricas, o acoplamento

entre as propriedades do PbTiO3;, CaTiO3; e SrTiO3 abre novas possibilidades
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de armazenamento de dados em elementos de memoria ferroelétrica podendo
ser criadas de forma a maximizar a capacidade de memoria em um pequeno
volume. Portanto, para atingir o grande potencial dos filmes finos do tipo
Pb1.x,CaxSr,TiOz (formados a partir da combinagdo das perovsquitas PbTiOg,
CaTiO3z e SrTiOg) para aplicagbes em memorias ferroelétricas, é necessario
conhecer tanto a sintese destes materiais como o controle da estabilidade da
fase durante o seu processamento. Mais que isso, pouco se conhece na
literatura sobre a preparacdo e caracterizacdo de filmes filmes finos de
Pb+.x,CaxSr,TiO3 com boas propriedades ferroelétricas, especialmente sobre a
sua sintese por métodos quimicos

De forma geral, este trabalho propde a investigacao de estruturas do tipo
Perovskite ABO3; usando os sistemas Pb1.,CasSr,TiO3 (PSCT) como possiveis
candidatos a memorias semicondutoras ferroelétricas. Portanto esses
candidatos deveram unificar algumas caracteristicas presentes nas principais
memorias (dispositivos), ou seja, ser nao volatii como as memdrias Flash,
possuir alta densidade como as memorais DRAM e acessar as informagdes o
mais rapido possivel como as memorias SRAM. A Figura 7 unifica essas

caracteristicas em um unico material ou dispositivo.
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Figura 7: Memdria ideal unificando as melhores propriedades das

convencionais memodarias.

24



Capitulo 2

2.

a)

Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:

Obter resinas do tipo (Pb,Ca,Sr)TiO; com alta estabilidade quimica por

longo periodo de estocagem.

Preparar filmes finos complexos a partir de uma solug&o solida entre o
PbTiO; (tetragonal), CaTiOs (ortorrbmbica) e o SrTiOz (cubica)
construidos artificialmente com controle em nivel molecular da solugao

precursora.

Apresentar uma classe de materiais ferroelétricos, na qual a
composicao do oxido ferroelétrico € modulada, estabelecendo assim um
caminho para manipular suas simetrias e, portanto, suas propriedades

fisicas (por exemplo, propriedades dielétricas e ferroelétricas).

25



Capitulo 3

3. Procedimento Experimental

3.1. Sintese quimica dos precursores poliméricos para a resina de

Pb1-x-ycaxsryTi03 (PCST)

As solugbes precursoras

foram preparadas pelo método dos

precursores poliméricos. A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na

sintese.

Tabela 1: Reagentes para a sintese das resinas de PCST.

Reagentes Marca Pureza (%)
CaCOs; Vetec 99,98
SrCO3 Vetec 99,98
Pb (CH3C00),.3H,0 Aldrich 99,98
Ti{OCH(CHj3)2}4 Aldrich 99,97
CsHsO7 Merck 99,99
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Este método foi desenvolvido originalmente por Pechini. As reagdes no
processo ocorrem em meio aquoso, sem necessidade de atmosfera especial
ou vacuo. Ha duas reagdes basicas envolvidas no processo Pechini para a
sintese dos precursores: (1) a quelagéao entre os céations metalicos e um acido
hidroxicarboxilico (acido citrico) e (2) a poliesterificacdo do &cido
hidroxicarboxilico com o etileno glicol em uma solucao ligeiramente acidificada.
Os ions metalicos sdo quelados pelos grupos carboxilicos e permanecem
homogeneamente distribuidos em toda a rede polimérica. A solugcao é entéao
depositada sobre um substrato e subsequentemente tratada termicamente para
formar o 6xido desejado. O processo Pechini oferece varias vantagens sobre
outras técnicas para o processamento de filmes finos ceramicos, incluindo
baixo custo, boa homogeneidade composicional, e relativamente baixa
temperatura de processamento. A solucao preparada, via Pechini, tem alta
estabilidade durante a estocagem, visto que o processo de polimerizacao ou
gelificacdo depende primariamente da temperatura de tratamento. O
fluxograma (Figura 8) abaixo ilustra bem o processo de preparacao da solugao

precursora e obtencéo do filme fino.
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Acido citrico e isopropoxido de Ti
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Deposicao da solucao precursora
sobre o substrato por spin-coating

Figura 8: Fluxograma do método dos precursores poliméricos para a obtencdo

do sistema Pb.x.,,CaxSr, TiO3 (PCST).

Neste trabalho foram preparadas resinas precursoras para a obtencéo
de filmes finos nanoestruturados com diferentes estequiometrias entre chumbo
(Pb), célcio (Ca) e estrédncio (Sr). A Figura 9 resume bem as proporcdes de

interesse preparadas neste trabalho.

28



Figura 9: Exemplificagdo representativa da modulacdo composicional para o

sistema Pby.x,,CaxSr, TiOs.

3.2 Obtencao dos filmes finos nanoestruturados Pbi.x.,CaxSr,TiO3

(PCST)

Os filmes finos foram depositados pela técnica “spin-coating” sobre
substratos de Si/SiO./Ti/Pt, com a velocidade de rotacao 6500 rpm e tempo de
20 segundos.

Antes das deposicées os substratos foram limpos por imersdao em
solucao sulfocrémica, seguida por lavagem com agua deionizada e secos com
jato de ar quente. Apds as deposicdes, os substratos foram colocados sobre
uma placa aquecida a aproximadamente 150°C por 20 minutos para a
evaporacao do solvente. Os filmes foram tratados termicamente a 400°C, por 4
horas, para a eliminacdo da maior parte do material organico, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5°C/min. Na sequéncia os filmes foram
submetidos a tratamento térmico em forno convencional a 600°C com taxas de

aguecimento e resfriamento de 5°C/min por 4 horas.
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3.3 Caracterizacao dos filmes finos de Pbi.x.,CaxSr, TiO3

a) Caracterizacao estrutural

a.1) Por difracao de raios X

A cristalinidade dos filmes finos nanoestruturados de PCST, obtidos por
“spin-coating” foram analisadas por difracdo de raios X (com incidéncia
rasante). Um baixo angulo de incidéncia se fez necessario neste experimento,
devido a necessidade de limitar a profundidade de penetracdo do feixe de
raios X. Estes ensaios foram realizados usando um difratdbmetro da marca

Rigaku modelo DMax 2500PC, utilizando uma radiagédo de CuKa.

a.2) Por espectroscopia Micro-Raman e espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes finos foram caracterizados também em funcdo da variacéo
estrutural a partir das mudancas dos modos vibracionais ativos no Raman e no
infravermelho.

Para estas caracterizacbes foi usada a espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) usando um equipamento
Equinox/55 com a técnica de reflectancia a 30° e a espectroscopia Micro-
Raman, usando T-64000 Jobin-Yvon com monocromador triplo acoplado a um
detector CCD usando poténcia 15mW de um laser de Argbnio na linha 514,5

nm.
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A espectroscopia Micro-Raman também foi utilizada para estudar a
transicdo de fase do sistema PCST a altas e baixas temperaturas. Portanto,
para promover o abaixamento de temperatura da amostra foi utilizado um
criostato de fluxo fechado de hélio marca APD, modelo DE-202A, acoplado a
um controlador de temperatura LaKeshore 330. Os espectros de espalhamento
Raman a baixas temperaturas foram obtidos mediante uma adaptacdo no
equipamento, de modo a posicionar o criostato sob o microscépio. Para o
estudo a temperaturas acima de 300K foi utilizado um micro forno marca
Linkam Scientific Instruments Ltd, modelo TMS 93, acoplado a um controlador
de temperatura. De igual modo aos experimentos Micro-Raman a baixas

temperaturas, o micro forno foi posicionado sob o microscépio.

b) Caracterizacao microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi estudada por microscopia eletrdnica

de varredura (Zeiss, DSM 940 A) e FEG-VP Zeiss Supra 35, operando em

baixa voltagem (entre 3-5kV).
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c) Caracterizacao elétrica

c.1) A temperatura ambiente (300K)

Foram preparados capacitores de placas paralelas para a caracterizagao
elétrica dos filmes finos nanoestruturados. O eletrodo da base é a Platina (Pt),
enquanto para os eletrodos do topo foi utilizado ouro (Au). Os eletrodos de Au
foram depositados sobre os filmes finos pela técnica “vaporizagdo” usando uma
mascara de 10cm x 10cm com diametro entre 0,25 e 0,3mm para cada furo na
mascara, tendo desta maneira uma configuracdo do tipo MFM (metal-
ferroelétrico-metal). A Figura 10 ilustra o esquema do capacitor de placas

paralelas utilizado para esta caracterizacao.

Eletrodo do topo (Au)

Filmes finos

¢ = 0.20 -0,3mm

—f e

Eletrodo da base (Pt)

!

espessura

Ti/S10,/S1

Figura 10: Configuragdo do tipo Metal-ferroelétrico-metal (MFM).

As propriedades dielétricas (permissividade dielétrica) dos filmes finos

nanoestruturados foram caracterizadas a temperatura ambiente usando um
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analisador de impedéancia (Agilent 4294A Precision Impedance Analyzer), no
intervalo de 100Hz a 10MHz.

Para a determinacdo das curvas C-V (capacitancia versus voltagem
aplicada), foi utilizada a mesma configuracdo MFM, usando para aquisicao dos
dados um pequeno sinal AC de 10 mV. As medidas foram realizadas usando
um analisador de impedancia da marca Agilent 4294A (Precision Impedance
Analyzer).

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. As figuras

11 e 12 ilustram o esquema de blocos utilizado para a aquisi¢cao dos dados.

Microcomputador para aquisicao
dos dados

Analisador

de Suporte da amostra
impedancia

—

Figura 11: Esquema de blocos para a caracterizagao elétrica dos filmes finos.
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Figura 12: Esquema do suporte para as amostras (Filmes finos) utilizado para a

aquisicdo das medidas elétricas

Para os testes ferroelétricos foram realizadas medidas de histerese,
utiizando um equipamento da Radiant Technology modelo RT6000HVS,
usando o programa “Charge” incluido no software do RT6000HVS operando no
modo “virtual ground mode”, onde foram obtidos as medidas de polarizacao

remanescente (P,) e campo coercitivo (Eg).
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c.2) A altas temperaturas (300-723K)

Os estudos de transicdo de fase foram obtidos a partir dos dados da
capacitancia (depois convertida para permissividade dielétrica) em funcao da
temperatura usando uma ponte LCZ meter 3330 da Keithley. O porta amostra

para este tipo de estudo é ilustrado na Figura 13.

Micromanipulador
(x,y,2)

\ /

Porta-amostra

®

Saidas para o 4294A ou

Keithley 3330 Saidas para o controlador de

temperatura

@ Filme fino

Figura 13: Esquema do porta-amostra para filmes finos, utilizado para as
aquisicbes das medidas elétricas em fungdo da temperatura: (a) vista lateral;

(b) vista superior com detalhe do filme fino.
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c.3) A baixa temperatura (50-300K)

Os experimentos a baixa temperatura foram realizados em um criostato
de fluxo fechado de hélio. Os valores, capacitancia em funcdo da temperatura
foram registrados em uma ponte LCZ da marca Keithley, onde os dados foram

entdo armazenados em um computador.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacao estrutural por difracdo de raios X para o sistema

PCST na forma de po6

Primeiramente os 6xidos do tipo PCST foram caracterizados na forma de
pé. Esta caracterizacao foi utilizada para verificar a formacao da fase PCST
pura sem a presenca de uma ou varias fases intermediarias, ou mesmo a
separacao de fases do tipo PbTiOs, CaTiO3z ou SrTiOs. As Figuras 14, 15 e 16
ilustram os padrdoes de difracdo de raios X para as diferentes composi¢des

entre Pb:Ca:Sr.

Pb; ,Ca, 557, 05 11O,

0.90 0.05~ 0.05
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g = = =
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et —— (a)
T T T T T T T
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Figura 14: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema Pbg.goCap.05Sro.05TiOs3

em diferentes temperaturas. a) 400; b) 500; c¢) 600 e d) 700 °C por 2 horas.
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Figura 15: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema Pby 70Cayp.15Sro.15TiOs3

em diferentes temperatures. a) 400; b) 500; c) 600 e d) 700 °C por 2 horas.

Pb; ;,Ca, 455 4 TIO,

0.35~ 0.35

110

Intensidade (unidade arbitraria)

Figura 16: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema Pby zCap 35Sro.55TiO3

em diferentes temperaturas. a) 400; b) 500; ¢) 600 e d) 700 °C por 2 horas.

A primeira observagao destes resultados é a obtencdo de uma fase pura
de PCST nas temperaturas entre 600 e 700 °C. Também observa-se que a

fase evoluiu de uma fase amorfa para uma fase PCST sem a presenca de
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intermediarios, como a fase pirocloro, muito caracteristica em sistema do tipo
PbTiO3. Outra importante constatacdo dos resultados de DRX é que a
temperatura de cristalizagcdo aumentou em fungédo do aumento entre a razao
estequiométrica Pb:Ca:Sr, principalmente para o sistema PCST30 na qual para
a temperatura de 500°C podemos observar apenas fracos picos do inicio de
cristalizagao. Por outro lado para os sistemas PCST90 e PCST70, onde é
maior a concentragdao de chumbo, pode ser observada menor temperatura de
cristalizacao, para a qual, intensos picos de cristalizagdo ja sdo observados
nesta mesma temperatura. Este resultado € consistente com as temperaturas
de cristalizagdo para os oxidos perovsquita CaTiOs; e SrTiOs puros, com
temperaturas de cristalizagdo por volta de 600°C. Portanto, o sistema PCST30
evolui em diregdo a um sistema complexo com caracteristicas muito préximas
ao sistema cubico SrTiO3 do que o sistema ortorrdmbico CaTiOs. Séo
apresentados na Figura 17 os padrbes de difracdo de raios X para os sistemas

CaTiO3 e SrTiOs puros.

110

Intensidade (unidade arbitraria)
5

20 30 40 50 60

Figura 17: Padrdo de difracdo de raios X para os sistemas (a) SrTiOs; e

(b) CaTiOs tratados termicamente a 700°C.
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Desses padrées podemos constatar que o sistema PCST30 evolui para
uma simetria cubica em vez de uma simetria ortorrombica. Podemos observar
que o padrao do CaTiO3 apresenta dois picos de difragdo proximo a 40° (26) os
quais sao ausentes no padrao do SrTiOs. Esta interpretacdo sera confirmada
adiante pela andlise de espectroscopia FT-IR e micro-Raman. Com base
nesses dados e assumindo uma simetria cubica para o sistema PCST30 foram
calculados os parametros de rede para os trés sistemas estudados neste

trabalho (ver Tabela 2).

Tabela 3: Parametros de rede para os sistemas PbTiOs;, CaTiOs, SrTiO3; e

PCST.
Sistema Estrutura Parametros Grupo
Espacial

*PbTiO3 Tetragonal a=b= 3,899(0);c= 4,153(0) P4mm

*CaTiOs Ortorrbmbica a=5,3796(1);b=5,4423(3); Pmna
c=7,6401(5)

*SrTiOs Cubica a=b=c= 3,905 Pm3m

PCST90 Tetragonal a=b=3,9041(7); P4mm
c=4,0766(8)

PCST70 Tetragonal a=b=3,9009(9); P4mm
c=4,0216(9)

PCST30 Cubica a=b=c= 3,894(1) Pm3m

ODbs.: A unidade dos parametros a;b;c estao em A; * dados exiraidos das fichas JCPDS.
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A Figura 18 ilustra a mudancga de simetria em fungdo da composicéao
Pb:Ca:Sr para o sistema PCST. Os parametros de rede para o PbTiOgz, SrTiO3

e CaTiO3 foram adicionados como referéncia.

Parametros de rede
Parametros de rede

PbTiO,
PCST90
PCST70
PCST30
SrTio,

Figura 18: Parametros de rede para a solugéo sdlida de PCST.
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4.2.Caracterizacao estrutural por espectroscopia FT-Raman e micro-

Raman para o sistema PCST na forma de po

Para sustentar a hipétese que o sistema evolui para uma estrutura mais
centrosimétrica, como por exemplo cubica, foi realizada uma anadlise por
espectroscopia FT-Raman nas mesmas amostras apresentadas acima.

As Figuras 19 e 20 ilustram os espectros FT-Raman para os sistemas
PCST90 e PCST70 em funcdo da temperatura de tratamento térmico,
respectivamente. Todos os modos Raman estdao de acordo com os resultados

de Freire e colaboradores [37].

1+E

Pb; 1,Ca, 1557 05 T1O]

0.05~ 0.05
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 19: Espectro FT-Raman para o sistema Pby.goCag.05Sro.05TiO3 em fungdo

da temperatura. a) 400 °C; b) 500 °C; c¢) 600 °C e d) 700 °C por 2 horas.
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Figura 20: Espectro FT-Raman para o sistema Pby. 70Cag.15Sro.15TiO3 em fungdo

da temperatura. a) 400 °C; b) 500 °C; ¢) 600 °C e d) 700 °C por 2 horas.

Podemos observar uma gradual evolugcao de uma fase amorfa para uma
fase cristalina. Resultados estes que corroboram a analise realizada por DRX.
A primeira vista nenhuma atividade Raman foi observada para o sistema
PCST30, ou seja, os modos poderdao ser Raman inativo, devido a uma provavel
impossibilidade imposta pelo tipo de estrutura para este sistema, podendo ser
uma estrutura cubica ideal. No entanto, andlise mais detalhada por
espectroscopia micro-Raman revelou que o sistema PCST30 é completamente
diferente do obtido anteriormente por FT-Raman. A Figura 21 ilustra o espectro
micro-Raman para este sistema. Sdo observados entdo para o sistema
PCST30 Raman ativos caracterizados pela presenca de bandas entre as
regides 200-300 cm™ e 500-600 cm™'. Pode-se, entdo, concluir que o sistema
PCST30 ndo se encontra em uma estrutura cubica ideal e nem tdo pouco numa

estrutura ortorrdbmbica, como veremos adiante.
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Figura 21: Espectro obtido a temperatura ambiente por espectroscopia micro-

Raman para o PCST30.

Justificando a idéia que o sistema SrTiOz se encontra numa simetria
cubica ideal e que o sistema PCST30 tem alta concentracdo de estréncio, foi
preparada uma amostra de SrTiOs3 puro e realizada uma anadlise por
espectroscopia micro-Raman. Como se espera para um sistema cubico ideal, a
regra de selecdo proibe atividade Raman a temperatura ambiente para o
sistema. No entanto, observou-se a presenca de modos Raman ativos de
primeira e segunda ordem (ver Figura 22) [38,39]. Este resultado € similar aos
apresentados na literatura. Por outro lado, forte atividade Raman € observada
para o sistema CaTiO3 (Ver Figura 22) com modos caracteristicos para uma

estrutura ortorrémbica [40].
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Figura 22: Espectro obtido a temperatura ambiente por espectroscopia micro-

Raman para os sistemas (a) SrTiOz e (b) CaTiO:s.

Entdo, comparando os espectros micro-Raman do PCST30 com os
sistemas SrTiO3 e CaTiO3, tem-se uma indicacao de que o sistema PCST30
evolui para uma simetria no limiar de uma fase cubica distorcida, em vez de
propriamente a uma simetria de uma fase ortorrdmbica.

A Figura 23 ilustra o espectro de micro-Raman comparativo para os trés
sistemas PCST estudados juntamente com o PbTiO; como padrdao de
referencia. Destes resultados pode-se observar que o sistema com composicao
PCST30 ndo mais se encontra na fase tetragonal, uma vez que nao se pode
observar mais nenhuma atividade Raman com caracteristicas da fase
tetragonal do PbTiOs. Por outro lado, uma diminuicdo da tetragonalidade é
visivelmente observada principalmente pelo “overlap” dos modos Raman
E(1LO)/A1(1TO) e B1+E/A1(2TO), a medida que os ions calcio e estrdncio séo

incorporados ao sistema PbTiOz;. Ainda foi observado o deslocamento do
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“soft mode” E(1TO) para numeros de onda menores culminando com o
seu completo desaparecimento. Este resultado é uma indicacdo de que ocorre
uma transicao de fase acompanhada por uma mudanca de estrutura cristalina
como, por exemplo, de um sistema tetragonal para cubica. Ainda pode-se
observar o alargamento de alguns picos Raman com o aumento da
concentragdo dos ions calcio e estréncio na rede cristalina do PbTiOs;. Em
particular, foi calculada a largura a meia altura (FWHM) para o0 modo Raman
E(1TO). Os valores calculados para FWHM foram 19,27, 17,71 e 28,41 cm™
para o PbTiO3, PCST90 e PCST70, respectivamente. Este resultado indica que
a incorporacao simultanea de calcio e estréncio na rede cristalina do PbTiOs
resulta numa desordem estrutural acompanhada por uma mudang¢a na
estrutura cristalina. A Tabela 3 apresenta as variacbes dos modos Raman
ativos para o sistema PCST comparados com o sistema PbTiOs puro. As

posicdes de cada pico foram ajustadas usando o programa PeakkFit v4.

A1(1TO)
E(2TO)
B1+E
(2LO)+A(2LO)
E(3LO)+A1(3LO)

Intensidade (unidade arbitraria)

— " T T T ' T T T T T T T T I
100 200 300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm™)
Figura 23: Espectro micro-Raman para o0s sistemas (a)PbTiOs,

(b) Pb.90Cap.05Sr0.05TiO3, (¢) Pbg.70Cap.15Sr0.15TiO3z € (d) Pbg.30Cap.355r0.35 TiO3.
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Tabela 3: Modos Raman para os sistemas PCST e PbTiOz. Unidades em cm™.

Modos PbTiO3 Pbo,90Cap,05Sr0,05TiO3 | Pbg 70Cap,15Sr0,15TiO3
E(1TO) 89 84 73
E(1LO) 120 129
A1(1TO) 156 143 132
E(2TO) 220 208 199
B1+E 291 290 287
A1(2TO) 342 337 319
E(2LO)+A(2LO) | 445 451 456
E(3TO) 507 511 519
A1(3TO) 623 613 596
E(3LO)+A1(3LO) | 717/763 703/757 719/753

4.3.Estudo de transicao de fase por espectroscopia micro-Raman para

o sistema PCST na forma de po

Nesta secao serdo apresentados os espectros Raman para os sistemas

PCST90, PCST70 e PCST30 para temperaturas variando entre 10 e 723 K.

Este estudo teve como objetivo a observacdo do comportamento das bandas

Raman com o abaixamento e elevacdo da temperatura, bem como a procura

de indicios de mudancas estruturais.

A Figura 24 ilustra o espectro Raman para o sistema PCST90 obtido em

uma ampla faixa de temperatura entre 10 e 723 K. A identificacdo dos modos

Raman é dada no espectro Raman a 300 K.

47




(PCST90)

o
-
S 5
. i 5
o 4
-
S
w

E(3LO)+A1(3LO)

50 K

Intensidade (unidade arbitraria)

T * T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)

(PCST90)
Po

E(1LO)
A1(1TO)
E(2TO)
B1+E
A1(2TO)
E(2L0)+A1(2LO)
A1(3TO)
(3LO)+A1(3LO)

Intensidade (unidade arbitraria)

T 1+ T+ T T * T ' T " T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 24: Espectro Raman para o sistema PCST90 em fungdo da temperatura

em direcdo a um ponto de uma transicdo tetragonal-cubica.

E sabido da literatura que os modos Raman E(1TO) e A1(1TO) para o
PbTiO3 ndo modificado, e em particular o modo E(1TO), sdo conhecidos como
“soft mode”, os quais sédo diretamente relacionados a uma transicdo do tipo
deslocamento  tetragonal para cubica. Como  apresentado na
Figura 24, a freqiéncia do modo A1(1TO) é maior do que o modo E(1LO) a

temperatura ambiente (300 K). Visto que esse modo é também identificado
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como o “soft mode”, esses dois modos deverdo se cruzar a elevada

temperatura. Portanto, é utilizado com propriedade o modo E(1TO) como

sendo o mais adequado para determinar a temperatura de transi¢cao de fase.
Pode-se, entdo, observar com maior detalhes a partir da Figura 25 uma

gradual evolugao do “soft mode” E(1TO) em fungao da temperatura.

Pb; 0,Ca, 55T, 05 110, (PCST90) Soft mode_ E(1TO)

- ox \_/k/_,\
5
5 323K \/\/—\
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2 573 ;

623 Vr/\
[}
= 648 K\
= 673K

698 K—

723K
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0 50 100 150
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Figura 25: Detalhe do “soft mode” em fungcdo da temperatura para o sistema

PCST90 na forma de po.
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A Figura 26 apresenta a mudancga nas posi¢cdes de todos os modos

Raman ativos em fungao da

temperatura.
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Figura 26: Mudanca nas posicbes dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para o sistema PCST90 na forma de po.

A Figura 26 ilustra claramente que alguns modos permanecem

praticamente inalterados enquanto outros modos apresentam significante

deslocamento em direcdo a menor numero de onda quando a temperatura

aumenta. No entanto, pode-se observar a presenca de modos Raman ativos

acima da temperatura de transicdo, os quais podem estar associados a

presenca de uma significativa desordem local oriunda da presenca de

diferentes céations no sistema. Também néo se pode descartar a possibilidade

da influéncia da prépria temperatura, que mantém o sistema em constante

vibragdo, originar a presenga dessas bandas mesmo em menor intensidade.
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Uma analise quantitativa foi realizada para o modo de mais baixa
freqiéncia “soft mode”, o qual é o mais sensivel aos efeitos de mudancas
estruturais, além de estar intimamente associado a transicdo de fase. O soft
mode E(1TO) na fase tetragonal para o PbTiO3 corresponde as vibragdes do
fon Pb* com respeito ao octaedro TiOg ligeiramente distorcido. Assim,
realizamos uma andlise quantitativa para este modo, calculando a variagdo do
quadrado de sua freqiéncia em fungdo da temperatura para o sistema

PCST90, Figura 27.
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7000
6000
5000 n,
4000 -
3000

2000

Quadrado da frequéncia (’,)

1000
Pb,.Ca, . Sr, . TiO, (PCSTI0)

0.90 0.05~ 0.05
o e —
400 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura 27: Quadrado da freqtiéncia do “soft mode” para o sistema PCST90 em

funcéo da temperatura.

A temperatura de transicdo de fase pode ser determinada por
espectroscopia Raman observando-se a temperatura na qual o “soft mode”
desaparece. Sendo assim, uma andlise da Figura 27 revela que no intervalo de
temperatura entre 10 e 400 K o deslocamento da freqiéncia do “soft mode” é
relativamente pequeno, quando o sistema se aproxima da temperatura de

transicdo de fase uma abrupta queda em direcao a uma freqiéncia menor é
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observado, culminando com o seu desaparecimento por volta de 673 K, ou
seja, a temperatura de transicao de fase tetragonal para cubica.

A Figura 28 ilustra o espectro Raman para o sistema PCST70 obtido em
uma ampla faixa de temperatura entre 10 e 723 K. A identificagdo dos modos

Raman é dada no espectro Raman a 300 K.

AT(3TO)

E(3LO)+A1(3LO)

Intensidade (unidade arbitraria)

300 K

—— 1 T T T T ' T T T T T T T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)

5 o s (PCST70)
¥s8 8 wg § g ¢ P6
S o 8 2 e p
= < o < o)
T s )
= w w
© 300 K
3 323K
© 348K
o 373K
®
8 423K
C
3 448 K
% N 473K
3 523K
2
& \_\’ 548 K
= 573K
= 598 K
6%3 K
938K
T T T T T T T T T T T T T

— —T—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 28: Espectro Raman para o sistema PCST70 em funcdo da temperatura
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Mais uma vez a interpretacdo é similar & do sistema PCST90. A baixa
temperatura os espectros Raman sdo bem mais definidos devido a menor
contribuicdo dos movimentos vibracionais na rede cristalina, as linhas Raman
sdo bem mais estreitas. Também € observado que os modos Raman B1+E e
A1(2TO) sdo bem mais definidos e com uma largura a meia altura (FWHM)
bem mais estreita, e a intensidade de algumas linhas Raman aumenta com a
diminuicao da temperatura.

A Figura 29 ilustra com maior clareza a evolugao do “soft mode” E(1TO)
em funcdo da temperatura em direcdo a uma transicdo de fase P4mm para

Pm3m.
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Figura 29: Detalhe do “soft mode” em fungdo da temperatura para o sistema

PCST70 na forma de po.

A Figura 30 apresenta a mudanca nas posi¢cdes de todos os modos

Raman ativos em funcao da temperatura.
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Figura 30: Mudanca nas posicbées dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para o sistema PCST70 na forma de po.

De forma semelhante ao sistema PCST90, o “soft mode” foi ajustado
para determinar a temperatura de transi¢do de fase. E o grafico abaixo ilustra a

dependéncia do quadrado da freqiéncia do “soft mode” em funcdo da

temperatura, Figura 31.
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Figura 31: Quadrado da freqliéncia do “soft mode” para o sistema PCST70 em

fungdo da temperatura.

Uma analise da Figura 31 revela que, neste intervalo de temperatura, o
deslocamento da freqiéncia do “soft mode” é bem maior do que para o sistema
PCST90. Este comportamento € devido a presenga de uma grande quantidade
de calcio e estrébncio na rede cristalina do PbTiOs, € como o “soft mode”
E(1TO) esta relacionado diretamente a freqiéncia de vibracédo entre o Pb-TiOg,
para o sistema PCST70, mais do que uma espécie ibnica compete para um
dado sitio no PbTiOs, por exemplo, o “soft mode”. Desta maneira, havera uma
contribuicdo mais intensa das vibragdes agora do tipo Ca-TiOg e Sr-TiOg
competindo com as unidades Pb-TiOg, contribuindo mais intensamente para o
deslocamento do “soft mode” em direcdo a menor freqiiéncia de vibragdo. A
diminuicdo da freqUéncia (menor numero de onda) significa um consideravel
amortecimento da constante de forca correspondente a vibracdo da rede
cristalina, visto que &tomos mais leves Ca(40,08) e Sr (87,62), quando
comparado ao atomo de Pb (207,4), tém uma tendéncia a aumentar a

freqUéncia de vibragéo.
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Desta forma, quando o sistema se aproxima da temperatura de transigao
de fase, a abrupta queda é mais intensa em diregcdo a uma menor freqiéncia
para o PCST70 do que o PCST90, culminando com o seu desaparecimento por
volta de 573 K, ou seja, a temperatura de transicdo de fase tetragonal para
cubica.

Sabe-se que a freqiéncia do modo w esta relacionada a constante de

forca k do “soft mode” pela relagdo abaixo

o= % (1),

onde w é a freqiiéncia do modo, k constante de forca e x é a massa reduzida
efetiva [41].

Portanto, o deslocamento observado de @ pode ser reflexo da
diminuicdo em k ou devido ao aumento da massa reduzida efetiva a medida
que ocorre a substituicdo simultanea pelas espécies idnicas Ca®* e Sr".

Para o sistema PCST30, inicialmente foi dificil distinguir uma
temperatura de transicao de fase pela evolugdo dos modos Raman em fungao
da temperatura, Figura 32. Primeiro, devido a falta de visualizagdo do modo de
mais baixa frequéncia atribuido ao “soft mode” TO de simetria E presente na
fase ferroelétrica. Segundo, por que o “soft mode” TO de simetria A, apesar da
linha ser alargada, € claramente observado a baixa temperatura. Entretanto, ha
0 problema de cruzamento com o modo E(1LO) a medida que a temperatura
vai aumentando, e por essa circunstancia fica dificil determinar a temperatura

de transicao de fase.

56



Po

10K
50K

75K

100 K
150K

175K

200 K

225K
250 K

Pb, 1,C8, 55T, 55 TIO, (PCST30) 300K

Intensidade (unidade arbitraria)

0.35~ 0.35

— T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 32: Espectro Raman para o sistema PCST30 em fungdo da temperatura.

No entanto podemos fazer algumas consideracbes com relagdo ao
sistema PCST30, que de longe € o mais complexo deste trabalho. Neste
intervalo de temperatura todos os modos Raman estao presentes e, a medida
que a temperatura € diminuida, as linhas Raman se tornam mais intensas e
estreitas, o que sugere que pode estar ocorrendo um aumento no grau de
organizagdo, mesmo o sistema sendo bastante complexo. No entanto, a
medida que a temperatura aumenta essas mesmas linhas Raman se tornam
mais alargadas e a sua intensidade diminui. Entretanto, as mesmas bandas
estdo presentes em cada temperatura, mesmo depois do sistema atingir a
temperatura de transicdo de fase. A observacao dos modos Raman na fase
cubica, Pm3m (fase paraelétrica) € uma evidéncia direta de uma desordem
local devido a unidades polar local originadas do deslocamento “off-center” das

espécies idnicas Pb?*, Ca®*, Sr** ou Ti** na rede cristalina. A Figura 33
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apresenta a mudanga nas posicoes de todos os modos Raman ativos em

funcao da temperatura.
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Figura 33: Mudanga nas posi¢cbées dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para o sistema PCST30 na forma de po.

Uma andlise ainda mais detalhada foi realizada para o sistema PCST30.
Nesta analise os espectros Raman obtidos a baixa e alta temperaturas para os
sistemas CaTiOs, SrTiOs, Pbg.10Sro.90TiO3 (PST10) e Pbg.10CaggoTiO3 (PCT10)
foram usados como referencia para tentar elucidar a que estrutura mais se
assemelha o PCST30, e ainda qual tipo de transicdo ocorre em funcédo da
temperatura.

A Figura 34 ilustra os espectros Raman na temperatura de 10K para as
amostras CaTiOs, SrTiO3, PST10, PCT10 e PCST30. A primeira observacao é
com relacdao aos sistemas PST10 e PCT10 os quais apresentam espectro
Raman bastante semelhante ao sistema SrTiO3 tetragonal com grupo espacial

14/mcm, e CaTiOg, ortorrdbmbico com grupo espacial Pmna, respectivamente.
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Observando o espectro Raman para o sistema PCST30 podemos
verificar certa semelhanca entre algumas linhas Raman com o padrdo de
SrTiO3 tetragonal, as quais estao indicadas pelas setas na Figura 33 abaixo.
Por outro lado, a comparagdo com o espectro Raman padrdao do CaTiO3
ortorrdbmbico nao foi bem sucedida. Podemos entdo inferir que o sistema
PCST30 na temperatura de 10K apresenta uma estrutura tetragonal com grupo

espacial 14/mcm.

Temperatura- 10K
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Figura 34: Comparagdo entre o espectro Raman para os sistemas CaTiOs,

SrTiOs, PCT10, PST10 e PCST30 medidos na temperatura de 10K.

E conhecido da literatura que o SrTiO; sofre uma transicdo de fase
tetragonal para cubica acompanhada da mudanca do grupo espacial /14/mcm
para Pm3m, respectivamente, num intervalo de temperatura entre 80-105K
dependendo do tipo de amostra [38,39]. Pelo contrario, o CaTiO3 sofre uma
transicao de fase ortorrbmbica para cubica acompanhada pela mudancga do
grupo espacial Pnma para Pm3m, respectivamente, numa temperatura acima
de 1580K [42]. Portanto, analisando o espectro Raman na Figura 35 para as

amostras CaTiOgs, SrTiOz, PST10, PCT10 e PCST30 na temperatura de 300K
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podemos observar certa semelhanga para os sistemas que se encontram na
fase cubica apés sua transicéo de fase, isto é valido para o PSCT30, PST10 e
SrTiOz. Desta maneira podemos inferir que o sistema PCST30 sofre uma
transicdo de fase tetragonal para cubica com mudanca do grupo espacial

14/mcm para Pm3m, respectivamente.
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Figura 35: Comparagdo entre o espectro Raman para os sistemas CaTiOs,

SrTiOs, PCT10, PST10 e PCST30 medidos na temperatura de 300K.

Portanto, neste capitulo foi revelado que a temperatura de transicdo de
fase para o sistema PCST diminui com o aumento simultdneo da concentragao
de Ca e Sr. Esta transicdo é do tipo tetragonal P4mm para cubica Pm3m
ocorrendo a 673K, tetragonal P4mm para cubica Pm3m a 573K e tetragonal
14/mecm para cubica Pm3m a 225K para os sistemas PCST90, PCST70 e
PCST30, respectivamente. Esta diminuicdo da temperatura de transicdo esta
relacionada com a mudanca dos parametros de rede do sistema PCST

analisados por DRX, uma vez que a diminuicdo dos parametros de rede leva a
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uma diminuicdo do volume da célula unitaria em funcdo da composicéao
Pb/Ca/Sr, esta contracdo no volume conduz a um menor deslocamento do ion
Ti** do centro do octaedro (conhecido também como “off-center”), deste modo
induzindo a diminuigcdo da temperatura de transicdo de fase. Para o sisema
PCST30 a temperatura de transicdo de fase foi determinada observando a
instabilidade do modo a A1(1TO) presente na fase tetragonal e também
corroborado pelas medidas elétricas que serdo apresentadas ainda neste
trabalho. Em fungcdo dos resultados obtidos ate o presente momento, o
diagrama de fase apresentado abaixo ilustra as possiveis transi¢cées de fase

que ocorrem a baixa e alta temperaturas para o sistema PCST.
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Figura 36: Diagrama de fase para o sistema PCST na forma de p6 em fungéo
da temperatura de transicdo de fase obtida por espectroscopia micro-Raman.

T = tetragonal e C = cubica.

A seguir serao apresentados os resultados do estudo de micro-Raman

para o sistema PCST obtidos na forma de filmes finos nanoestruturados.
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4.4.Caracterizacao estrutural por difracao de raios X para o sistema

PCST na forma de filmes finos

A partir da analise do 6xido perovsquita PCST na forma de p6 e a
confirmagéo da incorporacao dos ions calcio e estroncio no sistema PCST de
forma a nao apresentar uma segunda fase, foram entdo preparados e
caracterizados os filmes finos nanoestruturados.

A Figura 37 ilustra o padrao de difracdo de raios X para os filmes finos

nanoestruturados de PCST, bem como seus respectivos materiais de partida.

Intensidade (unidade arbitraria)
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Figura 37: Padréo de difracdo de raios X para o sistema Pbi.x,CaxSr,TiO3 na
forma de filmes finos nanoestruturados. (a) PbTiOs, (b) PCST90, (c) PCST70,

(d) PCST30, (e) SrTiOs e (f) CaTiOs.

Com a substituicdo do ion chumbo pelos ions célcio e estrdncio no sitio
A do grupo da perovsquita (ABOs3) é possivel observar uma drastica mudanca
nos padroes de DRX apresentados na Figura 37. Todos os filmes finos

nanoestruturados foram de natureza policristalina e de Uunica fase. A
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caracteristica tetragonal do filme fino vai diminuindo em fung¢é@o da entrada dos
ions célcio e estrbncio no sitio A, finalizando com a completa auséncia da
tetragonalidade a temperatura ambiente para o sistema Pbg 30Ca.35Sr0.35TiO3.
Os parametros de rede calculados estdo apresentados na Tabela 5. O
padrao de difragéo de raios X da amostra Figura 37d é muito similar ao sistema
SrTiO3 puro comprovando a completa substituicdo dos ions célcio e estréncio
no sitio do Pb, principalmente para os ions estréncio. Deduz-se que ele seja o
responsavel pela transicdo de uma fase tetragonal para uma fase cubica; caso
nao fosse, observar-se-ia uma fase ortorrdmbica ou mesmo uma mistura de
fases. Portanto, pode-se supor que o efeito da substituicdo por ions célcio é
menos pronunciado do que o efeito da substituicdo por ions estroncio no sitio
A, uma vez que se tem um padrdo de DRX muitissimo similar ao SrTiOs. Este
efeito pode ser causado pela mudancga do tipo de ligagcdo envolvida, agora
entre as espécies Sr** e Ca?*, onde o Sr** formara uma ligacdo com carater
muito mais iénico (com caracteristica radial) do que o Ca?*. Esta diferenca no
tipo de ligagdo € um fator determinante para essas mudancas de estrutura.
Portanto, pode-se ter um sistema tendendo a estabilizar uma estrutura mais
simétrica. Outro ponto a destacar dos parametros de rede influenciados pela
substituicdo quimica no sitio A, € a redugé@o no volume da célula unitaria o qual
pode suprimir a polarizagdo remanescente no sistema a temperatura ambiente,
estes resultados serdo apresentados mais adiante. A Tabela 4 apresenta os

parametros de rede para os filmes finos de PCST.
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Tabela 4: Parametros de rede para os sistemas PCST na forma de filmes finos

nanoestruturados.
Sistema Estrutura Parametros Grupo Volume da
Espacial  célula (A%)

*PbTiO3 Tetragonal a=b=3,899(0); P4mm 63,13(4)
c=4,153(0)

*CaTiOs Ortorrébmbica a=5,3796(1); Pbnm 223,68(2)
b=5,4423(3);c=7,6401(5)

*SrTiO;  Cubica a=b=c= 3,905 Pm3m 59,54(7)

PCST90 Tetragonal  a=b=3,9086(9);c= 4,0797(6) P4mm  62,32(6)
PCST70 Tetragonal  a=b=3,9050(1);c= 4,0252(4) P4mm  61,38(3)

PCST30 Cubica a=b=c= 3,8920(1) Pm3m  58,95(4)

Obs.: A unidade dos parametros a;o;c estdo em A; * dados extraidos das fichas JCPDS.

Parametro de rede

3.5

PbTIO,
PCST90
PCST70
PCST30
SrTio,
CaTio,

Figura 38: Diagrama de fase em funcdo dos pardmetros de rede para os filmes

finos de PCST determinados a temperatura ambiente.
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Para corroborar os dados de DRX, foram realizadas analises de

espectroscopia infravermelho com acessorio de reflectancia e micro-Raman.

4.5.Caracterizacao estrutural por espectroscopia na regiao do

infravermelho para o PCST na forma de filmes finos

A Figura 39 ilustra os espectros de reflectancia para os filmes finos de
PCST, bem como os padrdes para os sistemas PbTiOs, SrTiO3; e CaTiOs. Estes
padrbes serao importantes para confirmar com melhor clareza a evolugéo para
uma simetria (estrutura) com caracteristicas muito préximas do SrTiOg, para o

sistema PCST rico em calcio e estroncio.

PbTiO, _ PCST30

T T T
300 600 900 1200
SrTiO3 Namero de onda (cm’)

PCST90

PCST70

Reflectancia (unidade arbitraria)

PCST30

CaTiO,

Reflectancia (unidade arbitraria)

i

T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de onda (cm™)

Figura 39: Espectro de infravermelho no modo reflectancia com angulo de 30°

para os filmes finos de PbTiOs, SrTiOs, CaTiOs, PCST90, PCST70 e PCST30.

Como pode ser observado na Figura 39, o detalhe no “inset” ilustra bem
a similaridade entre os espectros do PCST30 com o SrTiOs, assumindo trés

modos ativos no infravermelho para a estrutura cubica.
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Os espectros apresentaram bandas bem definidas e caracteristicas de
um material bem cristalino. As bandas na regido entre 400-1000cm™ sao
devido aos modos épticos longitudinal (LO) e transversal (TO), os quais estao
associados com a cristalinidade do material [43-46]. Essas bandas de absorgéo
obtidas pela técnica de reflectancia no espectro de infravermelho sdo causadas
pela excitacdo das vibragcdes opticamente ativas. A principal banda observada
para os diferentes filmes localizada na regido de 600-800cm™ pode ser
caracterizada pela vibragdo de estiramento da ligacdo Ti-O (metal-oxigénio-
TiOg). As bandas na regido de menor comprimento de onda podem ser

atribuidas as vibracdes de estiramento Pb-O, Ca-O ou Sr-O.

No espectro de FT-IV obtidos por reflectancia, as mudangas nos modos
vibracionais e deslocamentos dos mesmos sao indicagcdes da evolucao
estrutural, ou seja, mudanca de uma fase tetragonal para uma fase

pseudocubica, cubica ou ortorrémbica.

Portanto, o tratamento vibracional desses materiais revelou diversas
mudancas nos modos vibracionais. Essas mudancgas ocorreram tanto em nivel
de deslocamento como na largura das bandas dos modos vibracionais. Desta
forma, a substituicdo no sitio A no ABOj; corresponde a uma alteragdo nas
distancias das ligacées A-O e/ou B-O, sendo essa substituicdo a responséavel
pelo grande efeito de acoplamento nas bandas de maior energia.

A diferenca entre os espectros de PbTiO; e CaTiOs para os trés
sistemas PCST e a semelhanca de um dos sistemas com o SrTiO3 sugere que
as unidades [TiOg] apresentam maior simetria para o sistema PCST30. A

simplicidade desta analise qualitativa sugere que o ambiente octaedral do sitio
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B é altamente simétrico, ndo refletindo distorcdes para estruturas tetragonal ou

ortorrémbica.
Outro interessante ponto a questionar € a presenca de uma banda larga

entre 507-596 cm™ a qual muda completamente para uma Unica banda préxima

a 539 cm™ (Figura 39-PCST30).

4.6.Caracterizacao estrutural por espectroscopia micro-Raman para o

PCST na forma de filmes finos

A analise por espectroscopia de micro-Raman também revelou
resultados interessantes para os filmes finos de PCST, Figura 40. Uma
observacgéo interessante destes espectros revela a auséncia do “soft mode”
para os filmes finos de PCST30 corroborando a assinatura de uma mudanga

estrutural (simetria) para uma estrutura cubica, por exemplo.

E(1TO)

E(2TO)
B1+E

Intensidade (unidade arbitraria)
A
E(3TO)

A1(3TO)
E(3LO)+A1(3LO)

=
8
<

E(2LO)+A1(2LO)

PbTIO,

PCST90

PCST70

(x5)
W PCST30

x10)
wu/\’\’\\«\/\\ SITiO,

CaTio,
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NGmero de onda (cm™)
Figura 40: Espectro de micro-Raman para os filmes finos de PbTiOs, SrTiOs,

CaTiOs, PCST90, PCST70 e PCST30.
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A diminuicdo da tetragonalidade é visivelmente observada pelo “overlap
dos modos Raman B1+E e A1(2TO), a medida que vai incorporando calcio e
estrdbncio vao sendo incorporados no sitio A do sistema PCST. Outra
observacgéo é o deslocamento do “soft mode”, E(1TO) para menores numero de
onda, indicando uma tendéncia a uma transicdo de fase. As mesmas
conclusbées mencionadas anteriormente para o PCST na forma de pd sao
validas para os filmes finos. Mais uma vez foi observada uma forte similaridade
entre o espectro micro-Raman do filme fino de PCST30 com o filme fino de
SrTiO3 a temperatura ambiente, Figura 40, confirmando, mais uma vez, que a

simetria do PCST30 é do tipo Pm3m.

4.7.Estudo de transicao de fase por espectroscopia micro-Raman para

o sistema PCST na forma de filmes finos

Nesta secao serdo apresentados os espectros Raman para os sistemas
PCST90, PCST70 e PCST30 para temperaturas variando entre 10 e 773 K.
Este estudo teve como objetivo observar o comportamento das bandas Raman
com o abaixamento e elevagédo da temperatura, bem como procurar indicios de
mudancas estruturais.

A Figura 41 ilustra o espectro Raman para o filme fino de PCST90 obtido
em uma ampla faixa de temperatura entre 10 e 773 K. A identificacdo dos
modos Raman ja foi apresentada no espectro Raman a 300 K para o sistema
na forma de p6, Figura 24. A medida que a temperatura diminui, as linhas
Raman se tornam cada vez mais intensas e estreitas. Isto é justificado pelo

maior grau de organizacao na rede cristalina.
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Figura 41: Espectro Raman para os filmes finos de PCST90 obtidos em

diferentes temperaturas.

A regidao do “soft mode” foi detalhada para melhor visualizagdo em
funcdo da temperatura. A Figura 42 ilustra esta evolucado e 0 momento em que
ocorre 0 desaparecimento do “soft mode”. Neste instante ndo mais se

consegue ajustar uma curva para o modo E(1TO).
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Figura 42: Evolugcdo do “soft mode” em fungdo da temperatura para os filmes

finos de PCST90.

Analisando a Figura 41, as linhas Raman foram, entdo, ajustadas e
plotadas em fungcdo da temperatura, ver Figura 43. Mais uma vez, alguns
modos se tornaram bastantes sensiveis a presenca do Ca®* e Sr** em funcao
da temperatura, enquanto outros modos apresentaram pouca variagdo com a

temperatura.
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Figura 43: Mudanca nas posicbées dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para os filmes finos de PCST90.

Para se determinar a temperatura de transicdo de fase por
espectroscopia micro-Raman foi utilizado o “soft mode” E(1TO). A Figura 43
apresenta a mudanca do “soft mode” em fungao da temperatura, onde observa-
se que seu completo desaparecimento ocorre por volta de 648-658K. A Figura
44 ilustra com clareza a evolugao deste modo vibracional, o qual € usado como
uma assinatura de uma transicao de fase do tipo ferroelétrica para paraelétrica,
ou seja, uma transicdo que acompanha uma mudang¢a de estrutura, de

tetragonal para cubica.
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Figura 44: Quadrado da freqiiéncia do “soft mode” para o filme fino PCST90 em

fungdo da temperatura.

Os resultados da andlise por espectroscopia micro-Raman para o filme

fino de PCST70 realizado no intervalo de 10 a 773K sdo apresentadas nas

Figuras 45 a 48. A anadlise destes resultados seguem a mesma linha de

raciocinio ja apresentada anteriormente para o sistema PCST70 na forma de

s

po.
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Figura 45: Espectro Raman para os filmes finos de PCST70 obtidos em

diferentes temperaturas.
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Figura 46: Evolugcdo do “soft mode” em fungdo da temperatura para os filmes

finos de PCST70.
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Figura 47: Mudanca nas posicées dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para os filmes finos de PCST70.
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A Figura 48 apresenta a mudanca do “soft mode” em funcédo da
temperatura, onde observa-se que o seu completo desaparecimento ocorre por

volta de 543-558K.
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Figura 48: Quadrado da freqiiéncia do “soft mode” para o filme fino PCST70 em

funcdo da temperatura.

A Figura 49 apresenta a evolugao do espectro micro-Raman em funcéo
da temperatura para o filme fino de PCST30 no intervalo de 10-523K. Mais uma
vez a determinacdo da temperatura de transicido de fase é de dificil
visualizagdo para este sistema PCST30. Todavia, a temperatura de transigao
de fase foi determinada por meio de medidas elétricas e o valor encontrado foi
por volta de 210K. A Figura 50 apresenta as linhas Raman para o filme fino de
PCST30 ajustadas em funcao da temperatura. Neste grafico, a linha tracejada
representa a temperatura de transi¢cao de fase que foi determinada por meio de
medidas elétricas. Assim, podemos observar a existéncia de modos Raman

ativos até em espectros obtidos a temperaturas acima da temperatura de
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transicdo de fase. Este comportamento se deve ao fato da grande diversidade
de espécies presentes no PCST gerando uma quebra da simetria cubica a

altas temperaturas possibilitando, desta maneira, a presenca de linhas Raman.
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Figura 49: Espectro Raman para os filmes finos de PCST30 obtidos em

diferentes temperaturas.
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Figura 50: Mudanca nas posicbées dos modos Raman ativos em fungdo da

temperatura para os filmes finos de PCST30.

A Figura 51 abaixo ilustra as possiveis transicées de fase em funcdo da

temperatura para os filmes finos de PCST determinadas pela espectroscopia

micro-Raman.
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Figura 51: Diagrama de fase para os filmes finos de PCST em fungdo da
temperatura de transicdo de fase obtida por espectroscopia micro-Raman.

T = tetragonal e C = cubica.

4.8. Caracterizacao elétrica dos filmes finos de PCST

Apoés confirmacao da efetiva incorporagé@o dos ions calcio e estroncio no
sitio A formando uma solucdo solida do tipo Pbi.,Ca,Sr,TiOs, os filmes finos
nanoestruturados foram caracterizados quanto as suas propriedades dielétricas
e ferroelétricas.

A Figura 52 ilustra as curvas de capacitancia versus voltagem aplicada
para os filmes finos nanoestruturados de PCST. Este grafico apresenta duas
medidas: uma varredura de um campo elétrico negativo para positivo (sweep
up), e uma varredura do campo positivo para o negativo (sweep down). Para o
sistema Pbg90Cag. 05Sr0.05T103 as curvas das medidas de “sweep up” e “sweep
down” sdo simétricas e ndo sobrepostas devido a natureza ferroelétrica do

filme fino apresentando, desta maneira, um comportamento tipico de materiais
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ferroelétricos. Com o0 aumento da incorporagdo dos ions célcio e estrdoncio, a
separagdo entre as curvas “sweep up” e “sweep down” diminui (filme fino
Pbo.70Cag.15Sr0.151103). Entretanto, pode-se observar ainda um forte efeito da
polarizagdo a longo alcance devido a atuacao das forcas coloumbicas. Por
outro lado, para o sistema Pbg 30Cao.35Sr0.35Ti103 ocorreu uma sobreposicao das
curvas “sweep up” e “sweep down”, caracteristica devida a natureza néao
ferroelétrica, ou seja, uma tendéncia para uma fase paraelétrica manifestada
pela falta de uma efetiva polarizacéo local e de longo alcance. Sendo assim,
esta andlise confirma a possivel natureza cubica para este sistema a
temperatura ambiente, a qual foi confirmada por analise de DRX, micro-Raman
e FT-IR.

Podemos, entéo, interpretar de uma outra maneira tal comportamento: A
ferroeletricidade é caracterizada pela presenca de uma polarizagao
macroscopica permanente devido a presenca de momentos de dipolos dentro
da rede cristalina do material. Esta presenca € percebida nas curvas C-V do
tipo “pbutterfly” (Figura 52). Entretanto, percebe-se que com o aumento da
concentragdo de Ca®* e Sr?* a separacdo entre os maximos positivo e negativo
diminui. Isto ocorre devido a um menor deslocamento do ion central Ti em
relacdo ao seu eixo polar, induzido pela alta concentracdo dos ions Calcio e
Estroncio, os quais provocam uma menor distorcdo dentro da rede cristalina
(razdo c/a) tentando estabilizar a ligacdo Ti-O no octaedro. Isto pode ser
analisado do ponto de vista que os fons Ca?* e Sr?*, sendo um pouco menores
do que o fon Pb?", podem provocar uma maior estabilizacdo do ion Ti em sua
posicdo central, resultando num menor octaedro e evitando o deslocamento

“off-center” da estrutura octaédrica.
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Figura 52: Curvas C-V para os filmes finos (a) Pbo.goCapo5Sr.osTiOs;

(b) Pbo, 70030,158/’0,157-/03 e (C) Pbo,gocao,358fo,357-l'03 realizadas a 300K.
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Como tanto a fase ferroelétrica e o fenbmeno de polarizagdo estao
relacionados ao deslocamento atébmico dentro da estrutura cristalina do
PbTiOs, é possivel supor, entdo, que a presenca dos ions Ca®* e Sr** na rede
cristalina diminua esse deslocamento atémico, responsavel pelo surgimento da
polarizagcdo. A Figura 53 ilustra um possivel modelo para tal diminuigcdo da
polarizacdo. A medida que aumenta a incorporacéo simultanea do Ca?* e Sr**

ocorre uma redugao da distor¢ao do octaedro.

gronde distorcdo pequena distorcio-

aumento da concentracdo dos ions Ca e St inp——uip

-;—47A- o o ° ,*_ .

® Ti
e Pb,CaouSr

Figura 53: Efeito esquemdtico da substituicdo do ion Pb®* pelos ijons Ca** e
Sr* sobre o ambiente das unidades TiOg.(a,b,c) ambiente ndo simétrico (d)

conduzindo a um ambiente mais simétrico.
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As medidas de polarizagdo versus voltagem aplicada (curvas de
histerese) também foram realizadas para confirmar a ferroeletricidade nos
filmes finos,como verificado na Figura 54. A andlise € a mesma discutida
acima. Ou seja, a estabilizagdo do fon Ti** leva a um menor deslocamento de
sua posi¢cao com relagdo ao seu eixo polar diminuindo o0 momento de dipolo e,

consequentemente, a polarizacao macroscépica permanente.
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Figura 54: Curvas de histerese para os filmes finos nanoestruturados de PCST.

O esquema apresentado na Figura 53 ilustra o efeito da substituicdo no
sitio A pelos ions Ca®" e Sr**. Essa substituicdo deixa as unidades TiOg com
um ambiente mais simétrico ocasionando a diminuicdo do momento de dipolo

permanente.
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Também foram determinados os valores da permissividade dielétrica e
perda dielétrica em funcdo da freqiéncia para os filmes finos de PCST,

apresentados na Figura 55.
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Figura 55: Permissividade dielétrica e perda dielétrica para os filmes finos de

PCST medidos a 300K.

A transigao de fase do filmes finos de PCST também foi estudada por
caracterizacao elétrica. Transicao de fase estrutural sdo mudancas na estrutura
do cristal provocadas por alteragdes de um parametro de ordem, que € definido
como qualquer quantidade fisica descrevendo a transicdo de fase. Nos
ferroelétricos, existe uma temperatura, chamada de temperatura de Curie, Tq,
na qual se observa uma transicdo estrutural entre as fases paraelétrica e
ferroelétrica, associada a mudanca na estrutura cristalina do material para uma
nova simetria. Uma caracteristica importante da transicao de fase ferroelétrica
€ que a permissividade dielétrica aumenta consideravelmente na temperatura

de transicdo. As Figuras 56 a 58 ilustram a temperatura de
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transicdo de fase para os filmes finos PCST90, PCT70 e PCST30,

respectivamente.

3000 Pbo.9ocao.ossro.osTi03 (PCST90)
100kH
| (]

2500 r. transicéo
T [
£ 2000 ]
©
g g
&
1500 - [
g -
©
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1000 + r

500

T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
temperatura (K)

Figura 56: Dependéncia da capacitdncia em funcao da temperatura para o filme

fino de PCST90.
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Figura 57: Dependéncia da capacitdncia em funcao da temperatura para o filme

fino de PCST70.
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Figura 58: Dependéncia da capacitdncia em funcao da temperatura para o filme

fino de PCST30.

Para o sistema PCST30 é determinada a curva C-V a baixa temperatura
para verificar o carater ferroelétrico deste sistema. Uma vez que as curvas C-V
nao sao sobrepostas ha um indicativo da presenca de uma fase ferroelétrica no
material e, com consequéncia, a presenca de uma estrutura tetragonal. A
Figura 59 revela um forte carater ferroelétrico para os filmes finos de PCST30 a
baixa temperatura e com consequéncia a confirmagdo de uma estrutura
tetragonal. Este resultado auxilia a andlise realizada por espectroscopia micro-
Raman a baixa temperatura, em que o SrTiO3 apresenta estrutura tetragonal
com grupo espacial 14/mcm abaixo de 105K e acima desta temperatura se

encontra na fase paraelétrica, com estrutura cubica e grupo espacial Pm3m.
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Figura 59: Curvas C-V para o filme fino de PCST30 realizadas a 10K.

A Figura 60 ilustra a variagdo da temperatura de Curie, T., em funcao da

concentragdo de Ca®* e Sr*.

O comportamento da diminuicdo da T, €
esperado uma vez que um dos extremos da composi¢ao, o PbTiOs, apresenta
uma T, ~763K, enquanto o SrTiO3 apresenta T, ~105K para uma transicao
ferroelétrica para paraelétrica acompanhada por uma mudanca de estrutura
tetragonal para cubica, respectivamente. Ao contrario, o CaTiOz apresenta
estrutura ortorrbmbica a temperatura ambiente e tetragonal a 1500K e,
finalmente, cubica a T, ~1580K. Portanto, nossos resultados confirmam mais

uma vez a forte influéncia do Sr?* sobre o Ca?* em sua competicdo dentro da

rede cristalina do PCST.
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Figura 60: Dependéncia da temperatura de Curie para os filmes finos de
Pb;. x,CaxSr,TiO3 em fungdo da concentraggdo do Ca e Sr, medidos a 100kHz.
Regido | = Fase ferroelétrica tetragonal, P4mm; Regido Il = Fase paraelétrica

cubica, Pm3m; Regiédo lll = Fase ferroelétrica, 14/mcm.

A Tabela 5 resume os valores das propriedades elétricas para os filmes

finos de PCST comparados com outros filmes finos da literatura.
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Tabela 5: Propriedades elétricas e temperatura de transicdo de fase para os

filmes finos de PCST comparados com outros filmes finos da literatura.

Amostras T (K) € P, (uC/cmz) T tH(K)
Pb.90Cap.05510.05T103 633 504 55 648
Pbo70Cao.15510.15T103 495 527 23 523
Pby30Ca0.3551035Ti0;3 206 599 1,7 -

Pbo.90Cao.10T103 688 el 48 139 Ret-47 28 Reft 47 673 Rel- 48
130 Ref. 51 13’5 Ref. 50
103 Ref:52
PbO.SocaO,ZOTiO3 623 Ref. 48 175 Ref. 47 8 Ref. 52 623 Ref. 48
190 Ref. 50 13 Ref. 50
184 Ref. 47
308 Ref54
83 Ref. 55
Pby 76Ca024Ti03 573 Ref-49 573 Ref.49
Pby.70Ca030TiOs 533 Ret48 30284 4,6 k2 523 Rer-48
109 Ref. 50 7’5 Ref. 50
230 Ref. 51 20 Ref. 53
171Ref 52 15,6 Ref. 47
225 Ref. 53
Pbo.60Ca0.40TiO3 463 Rt 48 430 R4 53 Ref47
Pbg 9oS10.10T103 663
Pbg 50S10.20T103 613
Pby 10St030TiO; 5773 Ref. 59 466 Ref- 60 10 Ref- 60 548 Ref. 59
Pby 6051040103 562 Ref-57 498 Ref. 57
Pby 5051050 T103 433 Ref:58 473 Ref:58

T{ (temperatura de transicio) = dados obtidos por medidas elétricas; T;" = (temperatura de transicio) dados obtidos por micro-

Raman; € = Permissividade dielétrica; P, = Polarizacdo remanescente.
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4.9. Caracterizacao microestrutural dos filmes finos de PCST

A Figura 61 ilustra a secao transversal para os filmes finos de PCST com
espessuras de 180, 230 e 240 nm para PbggoCagosSreosTiOs,
Pbo. 70Ca0.15Sr0.15Ti03 € Pbg30Can 35Sr0.35Ti03, respectivamente. As Figuras 62,
63 e 64 apresentam as micrografias realizadas por FEG. A morfologia
superficial revelou graos da ordem de 50-100 nm para ambos os sistemas
Pbo.goCap.05Sro.0sT103 €  Pbo3oCapssSross110s. Enquanto para o sistema
Pbo.70Cag.15Sr0.15 1103 foi observada uma morfologia ndo tdo bem definida de
grdos. Mesmo assim este sistema apresentou boas propriedades dielétricas e

ferroelétricas.
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Figura 61: Secao transversal para os filmes finos de PCST obtidos por FEG.

(@) Pbo.goCap.05Sr0.05TiO3; (b) Pby.7Cao.15510.15TiO3 e (¢) Pbo.30Cap.355r0.35TiO3.
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e 2 A

Mag = 50.00 K X EHT = 3.00 kV Signal= 1000 SignalB=InLens Signal A=InLens

Figura 62: Micrografia realizada por FEG para o sistema Pby.g9oCap.05Srs.05TiOs.

A barra em branco na Figura (inset) equivale a 300 nm.
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Mag= 5000 KX EHT= 300k¥ WD= 2mm Signal= 1000 SignalB=InLens Signal A=InLens

 —

Figura 63: Micrografia realizada por FEG para o sistema Pby 70Cap,.15Srp.15TiOs.

A barra em branco na Figura (inset) equivale a 300 nm.
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Mag= 5000 KX EHT= 300k¥ WD= 3mm Signal= 1000 SignalB=InLens Signal A=InLens

 —

Figura 64: Micrografia realizada por FEG para o sistema Pby s0Cag.35Sr0.35TiOs.

A barra em branco na Figura (inset) equivale a 300 nm.
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Capitulo 5

5.

Conclusoes

Foi possivel obter com sucesso um sistema complexo de incorporacao
de dois diferentes ions (Ca®* e Sr**) no sitio A, em substituicdo aos ions
Pb** para o sistema Pb.,.,Ca,Sr,TiO3 na forma de filmes finos e p6, sem
a separacao de fases tais como PbTiOs, CaTiOs, SrTiO3, ou mesmo
fases complexas como (Pb,Sr)TiO3 ou (Pb,Ca)TiOs.

O sistema apresentou uma transicéo de fase tetragonal para cubica em
funcdo da incorporacdo simultanea dos fons Ca®* e Sr?* com padrées de
DRX, micro-Raman e principalmente FT-IR muito similar ao sistema
SrTiO3 puro.

Este estudo mostrou a grande capacidade do ion Sr®* induzir o sistema
para uma fase cubica (SrTiO3) causando desta forma a auséncia da
natureza ferroelétrica.

A temperatura de transigdo de fase diminui a medida que foi aumentado
a incorporagao simultanea dos ions Ca e Sr nas mesma proporgdes em
mol.

As propriedades ferroelétricas foram fortemente influenciadas pela
presenca desses dois fons (Ca?* e Sr?*) em substituicdo aos ions Pb?".
Levando o sistema a uma completa auséncia de natureza ferroelétrica a

temperatura ambiente.
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