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Resumo

O sistema ferroelétrico PbZr,TixO3 (PZT) vem sendo amplamente estudado devido as
interessantes propriedades fisicas para composicdes proximas ao Contorno de Fases
Morfotrépico (CFM). A compreensdo da fenomenologia de filmes ferroelétricos esta
atualmente sob intensa investigacdo, pois o fendmeno da ferroeletricidade exibe uma
dependéncia intrinseca com relacdo a dimensdo das amostras. O processamento de filmes é
muito importante para o desenvolvimento da miniaturizagdo de dispositivos eletrdnicos com
baixo consumo de energia e baixa tensdo de operacdo. Desta forma, os métodos quimicos tem
tido grande evolucdo com respeito a obtencdo de filmes com boa homogeneidade e
cristalinidade. As temperaturas de pirolise e de cristalizacdo desempenham um papel
fundamental na cristalinidade dos filmes. Devido as altas temperaturas de obtencao dos filmes
produzidos com os métodos quimicos, a volatilidade do 6xido de chumbo no sistema PZT
torna-se um problema fundamental para discussdo. Esta observacdo evidenciou a presenca de
uma fase indesejada intitulada pirocloro. A resposta dielétrica e ferroelétrica dos filmes
obtidos com a fase pirocloro revela uma degradacdo destas propriedades. Para contornar o
problema varias hipoteses foram testadas a fim de encontrar um meio para supressdo da fase
pirocloro. Desta forma, a sintese dos filmes foi empregada de forma a estudar o desempenho
do excesso de 6xido de chumbo em funcdo da temperatura de pirdlise para diferentes
substratos. A transformacdo da fase pirocloro para perovskita foi reportada em funcdo da
temperatura de pirdlise. Diferentes técnicas experimentais foram utilizadas neste estudo
visando mapear a estrutura cristalina de longo e curto alcance ao longo da espessura dos
filmes, o stress/strain residual em torno da interface filme/substrato, a morfologia, as
propriedades elétricas, ferroelétricas e piezoelétricas dos filmes. A andlise integrada dos
resultados tem por objetivo compreender a fenomenologia associada as origens da auto-

polarizac&o em filmes finos ferroelétricos.

Palavras chaves: Filmes finos ferroelétricos. PZT. Auto-polarizacéo.



Abstract

The system ferroelectric PbZri4TixO3 (PZT) has been widely studied due to interesting
physical properties for compositions near the Morphotropic Phase Boundary (MPB). The
understanding of the phenomenology of ferroelectric films is currently under intense
investigation, because the phenomenon of ferroelectricity shows an intrinsic dependence with
respect to sample size. The film processing is very important for the development of
miniaturization of electronic devices with low power consumption and low voltage operation.
Therefore, chemical methods have had great progress with respect to obtaining films with
good homogeneity and crystallinity. The pyrolysis temperature and crystallization play a key
role in the crystallinity of the films. Due to high temperatures for obtaining films with
chemical methods, the volatility of lead oxide in the PZT system becomes a fundamental
problem for discussion. This observation revealed the presence of an unwanted entitled
pyrochlore phase. The ferroelectric and dielectric response of the films obtained with the
pyrochlore phase shows a degradation of these properties. To overcome this problem several
hypotheses were tested in order to find a way to suppress the pyrochlore phase. Thus, the
synthesis of the films was employed in order to study the performance of the excess lead
oxide as a function of pyrolysis temperature for different substrates. The transformation of
pyrochlore to perovskite phase was reported as a function of pyrolysis temperature. Different
experimental techniques were used in this study to map the crystal structure of long and short
range along the different thicknesses of the films, the stress/strain residual around the
interface film/substrate, morphology, electrical properties, piezoelectric and ferroelectric
films. The integrated analysis of the results aims to understand the phenomenology associated

with the origins of self-polarization in ferroelectric thin films.

Keywords: Ferroelectrics thin films. PZT. Self-polarization.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta da ferroeletricidade em 1920 por Valasek®, o estudo do fendmeno
manteve-se como curiosidade académica e pouco interesse pratico ou teérico até 1943.
Durante os anos que permearam a segunda guerra mundial o interesse pela exploracdo do
fendmeno mudou a partir da descoberta da ferroeletricidade em oxidos de titanato de bario
(BaTiO3), cuja simplicidade estrutural encorajou a realizacdo de inimeros trabalhos teoricos.
O uso pratico das propriedades fisicas de ceramicas de BaTiOj3 estimulou o desenvolvimento
e a producdo de dispositivos eletronicos, favorecendo inevitavelmente ao aparecimento de
novas industrias de ceramicas eletronicas.

Na década de 1970, grandes desafios foram vencidos na compreensdao da
fenomenologia responsavel pela ferroeletricidade, especialmente em decorréncia de estudos
visando a compreensao de transi¢Ges de fases em ferroelétricos. Neste periodo, grande parte
destes estudos, tedricos ou experimentais, foi motivada pela descoberta de diferentes materiais
que exibem o fendmeno da ferroeletricidade. Todavia, o foco das pesquisas mudou a partir de
1984, quando a tecnologia para a producdo de filmes finos ferroelétricos atingiu um estagio de
desenvolvimento que proporcionou a fabricacdo efetiva de dispositivos de memoria
ferroelétrica que resultou na consolidacdo de inUmeras industrias em paises do leste
asiatico®”.

A tendéncia de investigar materiais ferroelétricos com fins praticos para a producéo de
dispositivos da microeletrénica, em especial para a producdo de Memorias Ferroelétricas de
Acesso Aleatério (FERAMs) e Memodrias Dinamicas de Acesso Aleatorio (DRAMS), se
estabeleceu ao longo da ultima década e se mantém até a atualidade. Neste sentido, a
producdo dos modernos processadores e dispositivos de memoria requer um incremento
significativo da performance associado a progressiva reducéo das dimens@es dos dispositivos.
A reducdo das dimensdes dos constituintes ferroelétricos de alguns dispositivos chega, em
alguns casos, a ordem de atomos. Em tais casos, a fisica responsavel pelo fenémeno da
ferroeletricidade sofre uma profunda influéncia do processo de miniaturizacdo e ndo pode ser
adequadamente descrita pelo formalismo estruturado para explicar o fendmeno na escala
usual investigado até o final do século XX.

Face ao exposto acima, sabe-se nos dias atuais que o fendmeno da ferroeletricidade

exibe uma dependéncia intrinseca com relacdo as dimensdes dos materiais, particularmente



devido ao diferente grau de ordenamento que se estabelece em superficies ou nas interfaces.
Por esta razdo, as propriedades mecanicas, elétricas, dielétricas e ferroelétricas em filmes
finos sdo fortemente influenciadas por fatores como espessura, tamanho de graos,
microestrutura, efeitos interfaciais, stress devido aos substratos, entre outros. A compreensao
de tais efeitos € complicada porque a polarizacdo interage mais fortemente do que outros
parametros de ordem como a composicdo ou o “strain”. Desta forma, o controle de tais
variaveis pode-se conduzir ao maximo desempenho de determinados dispositivos baseados na
tecnologia de filmes finos, quando processos de miniaturizacdo sdo requeridos. Todavia,
geralmente verifica-se um comprometimento destas propriedades em filmes finos se
comparadas ao analogo monocristal ou corpo ceramico*>.

A dependéncia intrinseca da ferroeletricidade em funcdo da miniaturizacdo das
amostras afeta profundamente o estado ferroelétrico em filmes ultrafinos com espessura da
ordem de 10 nm (~100 A) — por definicdo, filmes ultrafinos possuem espessura menor do que
100 nm. Os resultados sugerem a existéncia de um limite critico para o tamanho das amostras
abaixo do qual a ferroeletricidade é suprimida. Suportado por estas evidéncias, estudos
sistematicos foram realizados recentemente em pds ceramicos com particulas muito pequenas
— grande parte destes estudos foram centrados na investigacdo das cléssicas perovskitas
BaTiOs® e PbTiO;"® — como também em filmes finos®*° buscando a compreensdo adequada
dos efeitos do tamanho sobre a supressdo da ferroeletricidade em diferentes sistemas. Estes
resultados tém sido discutidos em termos de uma espessura critica nos filmes e escolhendo
valores adequados dentro da fenomenologia de Landau™. Porém, para os resultados mais
recentes a teoria de Landau € inadequada para descrever a dependéncia da temperatura de
Curie (T¢) em funcédo da espessura dos filmes. Isto € um claro indicativo que a fenomenologia
para filmes ferroelétricos ultrafinos deve considerar paradigmas alternativos.

O ferroelétrico PbZr,4TixO3 (PZT) é um potencial candidato para a produgdo dos
anunciados novos dispositivos integrados. O PZT tem sido uma das ceramicas ferroelétricas
mais estudadas nos Gltimos quarenta anos, particularmente pelo interesse em suas excelentes
propriedades piezoelétricas, dielétricas e piroelétricas'®. A recente literatura para filmes
ultrafinos reporta alguns trabalhos para as seguintes composicdes: PbZrg,TipsOs €
PbZro53Tip4703. Contudo, nestes trabalhos o foco das investigacdes foi centrado no estudo da
configuracdo de dominios ferroelétricos e no estudo da sintese de anéis nanométricos de
PZT* A caréncia na literatura de investigacdes de cunho experimental/fenomenoldgico em

filmes ultrafinos de PZT, para composi¢Oes dentro do chamado contorno de fases
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morfotrépico (CFM), onde as caracteristicas de maior interesse para aplicacdes se verificam, é

uma das justificativas centrais que motivam este trabalho.

1.1 PEROVSKITAS FERROELETRICAS — TITANATO ZIRCONATO DE CHUMBO

De forma mais generalizada os materiais ferroelétricos sdo aqueles que apresentam
uma polarizacdo espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. O fendmeno
ocorre devido ao deslocamento de atomos na estrutura cristalina, gerando uma assimetria de
cargas. Com a assimetria gerada pelo deslocamento de cargas uma polarizagdo espontanea é
observada nestes materiais, em certos intervalos de temperatura, que pode ser modificada pela
acao de um campo elétrico externo. O estado ferroelétrico é observado somente abaixo da
denominada temperatura de Curie (T¢), acima desta temperatura o material possui um centro
de simetria e passa a apresentar um estado paraelétrico.

Os ferroelétricos sdo materiais dielétricos que exibem efeitos piezoelétricos, no
entanto, nem todo material piezoelétrico € um ferroelétrico como é o caso do cristal de
quartzo. A piezoeletricidade diz respeito ao material que responde com uma carga elétrica
proporcional a tensdo mecéanica ao qual foi submetido. Dielétricos ordinarios ndo possuem
portadores de carga capazes de se deslocarem sob a acdo de um campo elétrico externo. Em
outras palavras, estes dielétricos sdo isolantes elétricos e s6 permitem a passagem de carga
elétrica sobre a forma de descarga quando superada sua rigidez dielétrica. A constante
dielétrica € um importante parametro associado aos dielétricos, que depende da natureza e
capacidade do material armazenar energia em um campo elétrico. Os ferroelétricos
geralmente apresentam elevados valores de permissividade, além da vantagem de uma grande
rigidez dielétrica, se comparados aos dielétricos ordinarios.

O titanato de chumbo PbTiOs; (PT) é um dos classicos materiais ferroelétricos
conhecido por exibir alta temperatura de Curie. O PT apresenta uma fase cubica e paraelétrica
acima de 763 K, abaixo desta temperatura, o material exibe uma estrutura tetragonal
ferroelétrica. Uma caracteristica tecnologicamente importante do diagrama de fases da
solugdo solida entre um ferroelétrico PbTiO3 e um antiferroelétrico PbZrOs, é a existéncia de
um Contorno de Fases Morfotropico, onde apresentam excelentes propriedades dielétricas e
piezoelétricas*?.

A linha quase vertical que separa a fase tetragonal da romboédrica foi denominada
Contorno de Fases Morfotropico (CFM) e € justamente no entorno desta linha que s&o

observados 0s maiores valores para os coeficientes dielétricos, piezelétricos e eletromecanicos
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da solucdo solida PZT. Até o momento, ndo existem explicacfes satisfatdrias para explicar
estas extremas respostas destes materiais, embora existam na literatura trés diferentes modelos
que se baseiam na coexisténcia de fases'®, na instabilidade proxima a temperatura ambiente™
e na rotagdo da polarizacdo'”'®'°. A Figura 1 faz um resumo do diagrama de fases
experimental reportado por Jafee e colaboradores™ para o Pb(Zr,Ti)Os. Para altas
temperaturas 0 PZT apresenta uma fase clbica paraelétrica (C), com grupo espacial Pm3m.
Na fase ferroelétrica 0 PZT apresenta uma estrutura tetragonal (T) estavel, grupo espacial
P4mm, para composigdes ricas em titanio. Por outro lado, as composicdes ricas em zirconio
pode se observar no diagrama de fases proposto a existéncia de duas distintas fases

romboédricas: romboédrica de baixa temperatura (R, ) pertencente ao grupo espacial R3c, e
romboédrica de alta temperatura (R, ), grupo espacial R3m. Ainda existem duas fases

antiferroelétricas com estrutura ortorrbmbica (Ao), grupo espacial Pbam, e outra com

estrutura tetragonal (Ar), ilustrado no detalhe da Figura 1.

Figura 1 — Diagrama de fases do Pb(Zr;.xTix)O3 adaptado da referéncia 12.
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Fonte: Adaptado de Jaffe e colaboradores™?.

Acreditava-se até 1990, que o Contorno de Fases Morfotropico era a separacdo entre
as fases ferroelétrica tetragonal e romboédrica com a coexisténcia destas fases na regido do
contorno™®?. Recentemente, algumas modificacdes foram propostas no diagrama com a

proposicdo de novas fases monoclinicas, com grupos espaciais Cm #?#2* Cc*?° ¢ pm %28,
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A teoria de Landau com uma expansdo de sexta ordem, foi capaz de explicar a estabilidade
das fases ferroelétricas tetragonal, ortorrbmbica e romboédrica para o titanato de bario
(BaTiO3) e outras perovskitas ABO3; a mesma teoria tem sido estendida para oitava ordem
por levar em conta as diferentes fases monoclinicas até entdo reportadas™®. A oitava ordem da

teoria de Landau tem revelado as trés diferentes fases monoclinicas, conhecidas como M, ,
M, e M. com grupos espaciais Cm, Cm e Pm, respectivamente'®. As fases do tipo M, e
M possuem o mesmo grupo espacial Cm, porém, diferenciando-se apenas nas componentes
da polarizacdgo (P,P,,P,), de forma que M, possui P =P, >P, enquantoMg,
P, =P, <P,. Calculos teoricos para o PZT, ndo somente confirmaram a presenca da fase

monoclinica, mas também mostrou que ela é a responsavel pela maxima resposta
eletromecanica’’*®. A Unica caracteristica da estrutura das fases monoclinicas é que o vetor
polarizagdo delas podem estar em um plano de simetria em contraste com as fases tetragonal e
romboédrica onde o vetor estd em uma direcdo cristalografica especifica (001) e (111)
respectivamente?%32’,

Em geral, as investigacBes em materiais ferroelétricos na forma de corpos ceramicos
tém demonstrado boa homogeneidade macroscépica quanto as suas propriedades e um
evidente comportamento ferroelétrico. No entanto, existe pouco conhecimento sobre o
comportamento  ferroelétrico em dimensbes microscopicas. De forma geral, o
empobrecimento dos coeficientes piezoelétricos e dielétricos nos filmes finos (comparadas a
ceramica) tém sido associados com a presenca de impurezas, defeitos, stress, distribuigéo do
tamanho de gréo, orientacdo do filme e vacancias de oxigénio dependendo das condicdes de
crescimento e tratamentos térmicos apds o crescimento do filme. A reprodutibilidade dos
coeficientes desses materiais depende principalmente dos fatores estruturais e quimicos como
0 tamanho de particula ou de grdo, stress ou tensdo e homogeneidade composicional e de
fase?®*®3!. Todos estes fatores podem influenciar na reprodutibilidade e a confiabilidade das
propriedades resultantes nestes materiais. Entretanto, a volatilidade de 6xido de chumbo
(PbO) durante a sintese pode favorecer o surgimento de uma fase pirocloro, que tem
demonstrado um empobrecimento das propriedades dielétricas dos filmes. Varios autores tém
reportado a fase pirocloro como uma fase metaestavel****3, Entender a cinética desta fase é
um grande desafio na obtencéo de boas amostras. A transi¢éo de fases pirocloro — perovskita
foi reportada a baixas temperaturas (400°C — 600°C) de modo que, a fase pirocloro forma-se

32,34

inicialmente para depois formar a fase perovskita. Alguns autores afirmam que a

estabilidade da fase pirocloro surge pela mobilidade de vacancias de oxigénio, que por sua
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vez, estdo ligadas a energia do sistema através da temperatura. Neste trabalho sera ilustrada a
dependéncia da formacéo da fase pirocloro com as temperaturas de tratamento para remocéo
de organicos ou como conhecidas na literatura como temperatura de pirélise. Deste modo, a
espectroscopia Raman tém sido um importante meio para obtencdo de informacdes sobre a
vibracédo da rede cristalina.

O comportamento dindmico do menor numero de onda Optico do modo transversal
(modo "soft") tem sido de grande interesse em materiais ferroelétricos®. As mudangas
estruturais que alteram a simetria cristalina possuem um efeito significativo no espectro
Raman. Além disso, o espalhamento Raman pode detectar impurezas de fases com baixa
concentracdo em comparacdo com os métodos de difracdo, que sdo mais sensiveis as fases
ndo-cristalinas. A espectroscopia Raman pode ser usada para avaliar a homogeneidade
qguimica em nivel microscopico. Com a miniaturizacdo dos materiais, estes estdo sujeitos a
presenca do stress que podem ser quantificados em termos da espectroscopia Raman, uma vez
que, as frequéncias dos fonons sdo fortemente influenciadas pela presenca de stress.

A estrutura do titanato de chumbo foi estudada amplamente na literatura. A simetria
desta estrutura é puramente tetragonal pertencente ao grupo espacial P4mm. Os modos ativos
no Raman sdo preditos pela teoria de grupo; o grupo P4mm € representado como

3A + B, +4E. Devido a for¢as eletrostaticas de longo alcance ambos 0s modos polares A, e

E exibem componentes transversais (TO) e longitudinais (LO). Burns e Scott*® propuseram
um esquema para representar os varios modos observados no titanato de chumbo. Os modos
Raman observados experimentalmente com o aumento do nimero de onda sdo: E(ITO),
E(lLO), A(ITO), E(2TO), B, +E, A(2TO), E(2LO), E(3TO), A (3TO) e E(3LO). De
modo similar, os modos que devem surgir para 0 PZT séo similares aos observados no
titanato de chumbo. Os espectros Raman para ceramicas de PZT com composi¢Ges em torno
do Contorno de Fases Morfotrépico foram reportados recentemente por Filho e
colaboradores®’. Os autores estudaram o Contorno de Fases Morfotrépico do PZT para
ceramicas nas diferentes composicoes entre as diferentes transi¢des de fases romboédrica para
coexisténcia entre monoclinica e tetragonal para somente a fase tetragonal utilizando a
espectroscopia Raman. Entretanto, pouco se conhece sobre a estrutura do PZT quando estes
materiais sdo submetidos a uma miniaturizacdo, como € o caso dos filmes finos. Neste
contexto o presente estudo visa contribuir com os fendmenos envolvidos com a
miniaturizacdo destes materiais. Um dos principais fatores para a avaliacdo de materiais

ferroelétricos é a resposta dielétrica, fornecida através de uma caracteristica intrinseca da
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amostra conhecida como a capacitancia. De forma genérica, a permissividade pode ser
representada na forma complexa ¢ = g'+ig".

Filmes finos ferroelétricos possuem dois tipos de contribuicdes para a permissividade:
sdo fatores intrinsecos e extrinsecos. Os fatores intrinsecos mais importantes sdo: orientacdo
do filmes, tamanho de grdos e stress mecanico submetido pelo substrato. J& os fatores
extrinsecos estdo sob intensa investigacédo, e ndo estdo bem consolidados na literatura. Apesar
do avanco nas ultimas décadas em trabalhos com ceramicas de PZT, pouco se conhece deste
sistema quando sintetizado sobre a forma de filmes finos. A primeira etapa para a preparacao
de filmes finos é uma avaliacdo rigorosa entre os parametros estruturais do substrato e filme.
A Figura 2-B ilustra em uma escala linear a proximidade entre os parametros de rede de

materiais ferroelétricos e alguns substratos.

Figura 2 — (A) Esquema de um filme ferroelétrico biaxialmente tensionado para haver
correspondéncia entre filme e susbtrato. Neste exemplo tanto o filme quanto o substrato
possuem estrutura perovskita ABO3, com ion A em destaque (verde ou vermelho) centrada
em uma estrutura octaédrica com ions B centrados no interior dos octahedros, e oxigénio nos
veértices dos octahedros. (B) Escala para o parametro de rede no plano de algumas perovskitas
ferroelétricas de interesse atual (acima da linha) e alguns parametros de rede de substratos
(abaixo da linha).

Fonte: Adaptado de Schlom e colaboradores®®.

O desejavel para obtencdo de filmes epitaxiais € um casamento perfeito entre o
parametro de rede do substrato e do filme. No entanto, nem sempre é possivel haver esta
correspondéncia entre estes parametros, uma vez que ha uma diferenca entre a rede cristalina
do substrato e do filme, hd uma compressdo ou expansdo da rede dependendo do tipo de
substrato escolhido, conforme se observa na Figura 2-A para uma correspondéncia entre duas

estruturas perovskitas.
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Frequentemente, filmes finos ferroelétricos preparados por diferentes técnicas exibem
uma auto-polarizacdo de magnitude semelhante aos filmes polarizados intencionalmente por
um campo elétrico externo®. Este efeito se manifesta por uma assimetria nos ciclos de
histerese ferroelétrica, caracterizado por um deslocamento da polarizacdo remanescente (P;) e
do campo coercitivo (E;) ao longo das abscissas no diagrama P(E). A auto-polarizacao foi
explicada inicialmente usando argumentos qualitativos em termos da presenca de cargas

espaciais associadas a barreiras Schottky localizadas na interface filme-eletrodo*®*

ou em
temos do acoplamento mecanico entre o filme e o substrato®. As barreiras Schottky aparecem
quando os eletrodos inferiores e superiores sdo feitos de diferentes materiais*. Por outro lado,
tensbes de compressdo/tracdo devido a diferenca entre os coeficientes de expansao do filme e
do substrato sdo efeitos mecanicos que também podem ser responsaveis pelo aparecimento da
auto-polarizacdo em filmes finos*. Outra possibilidade para explicar a origem da auto-
polarizacdo em filmes ferroelétricos se deve ao gradiente de strain decorrente do acoplamento
mecanico entre o filme e o substrato. Um acoplamento perfeito entre os parametros de rede do
ferroelétrico e do substrato ocorre geralmente em filmes epitaxiais levando a uma tensao na
interface substrato-filme que decai quando a distdncia aumenta a partir da interface.
Consequentemente, uma resposta linear da polarizacdo dielétrica em funcdo do gradiente de
strain aparece ao longo da espessura do filme. Esta relagdo entre campo elétrico e gradiente
de strain é um efeito conhecido como efeito flexoelétrico. Embora seja um fendmeno
conhecido ha algum tempo, as possiveis origens e influéncias deste efeito sobre as
propriedades de filmes finos ferroelétricos passaram a ser estudados com afinco recentemente,
devido a uma evolugdo natural dos estudos em materiais ferroelétricos e também ao avanco de
técnicas experimentais que permitiram explorar com maior acuracia propriedades antes nao
acessiveis.

A literatura contemporanea assume que cargas espaciais relacionadas com as barreiras
Schottky e interaces mecanicas entre o material ferroelétrico e o substrato sdo 0s principais
mecanismos possiveis para explicar a origem do fendmeno da auto-polarizacdo em filmes
finos ferroelétricos. Considerando a existéncia de barreiras Schottky, as cargas espaciais de
origem idnica e eletrnica sdo responsaveis pelo campo elétrico que surge entre o filme e 0
eletrodo metalico®. Este campo elétrico interno é uma das principais caracteristicas do efeito
da auto-polarizacdo em filmes finos ferroelétricos. No entanto, as origens do campo elétrico
de polarizacdo interna sdo incertas ou discutidas em termos de tratamentos qualitativos. Ha
algumas suposicdes de que este campo elétrico seja o responsavel pela polarizacdo do filme

durante a fase final do processo de sintese, ou seja, durante o resfriamento a partir da
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temperatura de cristalizacéo através da transicao de fase paraelétrica-ferroelétrica. Este campo

elétrico pode ser expresso como E,,=eN,W /& (para h>2W) e E,, =eN,h/2¢ (para

h <2W ), onde e e Ng sdo respectivamente a carga elementar e a concentracdo de portadores
de carga, W € a largura da regido de equilibrio devido a recombinagé@o de cargas positivas e
negativas (camada de deplecdo) e h a espessura do filme*. Para h>2W ha uma caréncia
parcial de cargas e o filme contém uma regido neutra no centro, enquanto que para h <2W
uma deplecdo total ocorre e consequentemente a regido central é preenchida com cargas
espaciais. Assumindo que a polarizacdo induzida seja proporcional ao campo elétrico interno

médio, espera-se uma reducdo linear da polarizacdo em funcéo da espessura h, para h<W.

Para h>W presume-se que P och™, conforme observado para filmes de PbZr,,TixOz (PZT)
preparados pelo método sol-gel®.

O desacoplamento entre os parametros de rede do substrato e do filme pode gerar uma
regido tensionada em que ha o surgimento de um gradiente de strain ndo uniforme para esta
regido. Este efeito que surge devido a diferenca entre os parametros de rede pode ser
visualizado na Figura 3-A. O desvio entre os parametro de rede do substrato e do filme déao
origem a uma coeficiente de tensdes induzidas conhecido como misfit strain (Sp,) que pode ser
calculado como S,, = (b —ay/ay), onde b é o parametro de rede do substrato e ap €
parametro de rede do bulk. De acordo com a literatura este misfit strain pode induzir a
formacdo de dominios monocristalinos e policristalinos, em filmes epitaxiais de PZT, uma
previsdo teorica da dependéncia entre o misfit strain e a temperatura pode ser observada na
Figura 3-B, com os diferentes dominios presentes. Este gradiente de tenses pode gerar uma
polarizagdo induzida via efeito flexoelétrico. Recentemente foi proposto uma fungédo
distribuicdo que descreve o perfil de strain ao longo da espessura de filmes epitaxiais de

—a(t—z)

HoMnOs sendo  K(2) = po + pye , COM pp € py constantes, t a espessura do filme, z a

distancia da superficie do filme para a interface filme-substrato®.
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Figura 3 — (A) Esquema da tensdo imposta pelo substrato na interface filme/ substrato. (B)
Diagrama de fases para filmes de PZT com orientacdo na dire¢cdo 001 sobre substratos
cubicos.

Fonte: Esquema adaptado de Lee e colaboradores®, e diagrama de fases de Kukhar e outros*.

Outra possibilidade para explicar a origem do campo elétrico entre o filme e o eletrodo
metalico é o acoplamento mecénico entre o material ferroelétrico e o substrato. A maioria dos
estudos sobre a auto-polarizacdo se referem a filmes ferroelétricos epitaxiais depositados
sobre substratos Pt/Si. Nestes casos ha um casamento perfeito entre os parametros de rede do
ferroelétrico e do substrato de tal forma que este acoplamento produz uma tensdo na interface
filme-substrato que diminui com o aumento da distancia a partir desta na direcdo da superficie
do filme. Consequentemente, uma resposta linear da polarizacdo dielétrica em funcdo do
gradiente de strain surge ao longo da espessura do filme. Esta relagdo entre campo elétrico e o
gradiente de strain é um fendmeno conhecido como efeito flexoelétrico*”*. Este efeito pode
ser descrito pelo segundo termo do lado direito da polarizacdo elétrica escrita como
P =dj 0 + 14 (Og;, 10%,) , onde d, € o tensor coeficiente piezoelétrico de rank-3, o, €0
componente de estresse, u;,, € o tensor coeficiente flexoelétrico de rank-4 e dg; /0x, € 0
gradiente de strain*’“®. Naturalmente, na presente forma P; inclui os efeitos da tensdo e
deformagdo mecanica de tal modo que para sistemas centrossimétricos d;, =0 enquanto z;,,

Uy, © 1, S80 as componentes diferentes de zero.
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2 OBJETIVOS E METAS

Desde a recente descoberta de uma nova fase monoclinica no sistema PZT varios
trabalhos foram publicados visando & compreensdo da elevada resposta piezoelétrica deste
material. A fase monoclinica foi observada para composi¢des em torno do CFM, inicialmente
interpretada como a coexisténcia entre as fases romboedrica (R) e tetragonal (T) no diagrama
de fases composicdo-temperatura do PZT. A partir de estudos subsequentes, a fase
monoclinica foi considerada como uma conexdo natural entre as fases romboédrica e
tetragonal do PZT. Interessantes trabalhos de revisdo sobre os avangos na compreensao do
papel da fase monoclinica sobre a estrutura e a elevada resposta piezoelétrica em solucgdes
solidas como o PZT foram publicados recentemente.

Em contraste com o contexto exposto no paragrafo anterior ha uma caréncia de trabalhos
em filmes finos de PZT, com foco no efeito da espessura sobre a estrutura de filmes de PZT
para composi¢Ges em torno do CFM. Estudos desta natureza sao restritos a poucos grupos de
pesquisa pelo mundo e ocasionalmente se toma conhecimento da sua existéncia por
comunicagdes informais. Acrescente-se a este cendrio que estudos das propriedades
dielétricas, em especial as propriedades ndo-lineares devidas ao efeito da aplicagdo de um
campo elétrico Epc € Eac.

Baseado no exposto acima este trabalho esta fundamentado nos seguintes objetivos:

a) Estabelecer as origens da auto-polarizacdo em filmes finos de PZT sem orientacao
preferencial,

b) Determinar os efeitos da interface filme-substrato sobre a estrutura dos filmes
finos de PZT ao longo da espessura;

c) Determinar a contribuicdo da composicdo sobre o efeito da auto-polarizacdo de
filmes finos de PZT para 0,46 < x < 0,50 (x = mol% de Ti);

d) Induzir a formacdo de um gradiente de strain em filmes finos de PZT e avaliar o
efeito deste sobre as propriedades estruturais, dielétricas e ferroelétricas destes

filmes;

Para que os objetivos sejam alcancados as seguintes acdes serdo executadas:
i) Preparacdo dos filmes finos de PZT livres de fases pirocloro sob condicbes

especificas em diferentes composi¢des em torno de contorno de fases;
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Caracterizacdo da estrutura dos filmes usando difracéo de raios-X convencionais a
baixo angulo e o espalhamento Raman;

Mapeamento da interface filme-substrato com diferentes angulos de incidéncia de
raios-X e estabelecer um perfil da estrutura cristalina como também determinar as
tendéncias de textura ao longo da espessura dos filmes. Corroborar estas
interpretacdes com as analises do espalhamento Raman a serem realizados ao
longo da espessura dos filmes;

Caracterizagbes da estrutura de dominios através da piezoreposta em escala
microscadpica para os filmes obtidos em diferentes composicdes e espessuras.
Caracterizag0es elétricas para os diferentes conjuntos de filmes corroborando as
diferentes observacdes realizadas com técnicas estruturais, microestruturais e

elétricas.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secéo, os procedimentos experimentais para a preparacdo dos pos precursores e
dos filmes de Pb(Zr1xTix)Os (abreviado como PZT ao longo do texto), bem como um resumo
das técnicas usadas para a caracterizagdo da estrutura e microestrutura dos filmes estudados

serdo descritos.

3.1 PREPARACAO DOS POS PRECURSORES DE PZT

Uma das etapas mais importantes para a sintese dos filmes finos a partir do método
quimico denominado Método dos Precursores Oxidos (MPO) é a preparacdo dos pos
precursores de PZT, pois neste método os 6xidos sdo usados como fonte de fons Pb?*, Zr** e
Ti*". Os 6xidos de PZT foram produzidos por reacdo de estado sélido, que oferece um bom
controle da estequiometria e boa estabilidade quimica. O processo é baseado na
homogeneizacao dos 6xidos PbO, ZrO, e TiO, com posterior reacdo a temperaturas e tempos
pré-definidos.

As seqliéncias de reagdes na formacao de solugdes sélidas em cerdmicas no sistema
PbO-Zr0,-Ti0, tem sido estudado por muitos autores***°>2°3 \/4rias fases intermediarias
estaveis foram encontradas e como o produto de sinterizagdo, estas reagem para formar uma
solucdo solida de PZT. Embora existam diferencas entre os varios relatos sobre a seqiiéncia de
reacOes, é consensual que a formacédo de titanato de chumbo € o primeiro passo da reacao de
estado sélido. H& opinides divergentes sobre a formagdo do zirconato de chumbo como outro
produto intermediério. Segundo Matsuo e Sasaki*’, PbO e Ti0, reagem para formar PbTiOs,
com o qual o PbO residual e Zr0, reagem para formar o PZT rico em zircénio, o qual reage
posteriormente com PbTi03 levando ao produto final, a solucdo sélida de PZT. A formacéo de
PbO como uma solucdo sélida intermediaria tem sido relatada por Hankey e Biggers>.
Entretanto, o PbO ao qual os autores se referem é um PbO tetragonal mais uma pequena
quantidade de TiO, com tracos de Zr0,. A solucdo sélida de PbO reage com PbTiO; para
formar PZT. A seqiiéncia de reaces proposta por Hiremath e colaboradores™ indicam a
formacdo de PbTiO3 e PbZrO3; ou um produto intermediario rico em PbZr03. O PbTiO;3 reage
com ZrO, para formar um PZT rico em PbTiOs, que reage com o PZT rico em PbZrO; para
formar o PZT livres de fases intermediarias. Chandratreya e colaboradores™" relataram reages
de difusdo de cétions na formacao de solugdes solidas de PZT. Em todos os casos, a sequéncia

de reacdo e as fases intermediarias sdo independentes do tamanho de particulas, estrutura e
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reatividade das substancias quimicas utilizadas. Em especial, a formacdo de PbZr0; como um
dos produtos intermediarios foi relatado somente quando pos ultrafinos quimicamente
preparados foram utilizados®®. Em filmes finos de PZT, no entanto, ndo houve relatos claros
sobre as sequéncias de reacdo e os produtos intermediarios que se formam, embora a natureza
de tais produtos deva ser um fator chave que influencia na cristalizacdo dos filmes. Assim,
seria possivel a identificacdo dos mecanismos envolvidos que devem levar a um melhor
controle sobre a reprodutibilidade.

A Figura 4-A ilustra a quantidade de chumbo a partir de uma reacao isotérmica entre
500°C e 900°C, para a composicdo Pb(ZrosoTios0)O3. A porcentagem de chumbo reagida
isotermicamente aumenta em funcéo do tempo de calcinagdo. Por outro lado, a quantidade de
PbO reagido aumenta significativamente para temperaturas maiores que 700°C. A anomalia
detectada nestes resultados a 600°C, para pequenos tempos de calcinacdo, pode ser explicada
pela oxidacdo de alguma quantidade de chumbo entre 300° e 600°C. A porcentagem de PbO
reagido a 600°C diminui para longos tempos de reagéo, pois 0 composto Pb3Oy, resultado da
oxidacdo do chumbo, decompde-se em PbO novamente. Assim, 0s pesquisadores puderam
estabelecer um diagrama representativo das reacdes envolvidas para a composicao

Pb(Zr 50Tl 50)O3, conforme apresentado na Figura 4-B.

Figura 4 — (A) Quantidade de chumbo reagido em funcdo do tempo de reacdo para a
composicao Pb(Zros0Tip50)O3. (B) Diagrama das reag0es para Pb(Zrg 50 Tios0)Os.
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Fonte: Resultados adaptados de HANKEY e colaboradores™.

As reacOes apresentadas na Figura 4-B para a composi¢do Pb(ZrosoTigs0)O3 S&o
igualmente validas para outras composi¢des do sistema PZT. Entretanto, espera-se um ligeiro
aumento da temperatura de calcinacéo, para composicdes ricas em Ti*", e um decréscimo

desta temperatura para composicBes ricas em Zr*', tomando-se como referéncia as
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temperaturas de calcinacdo observadas da Figura 4-B. Chandratreya e colaboradores®
também investigaram a sequéncia de reacdo para a formacdo do PZT. Baseando-se nas
informacdes de andlise térmica diferencial realizada por estes pesquisadores foi possivel
estabelecer que a formacdo do PbTiO3 possui natureza exotérmica, inicia-se a 450°C e esta
completa a 600°C. Também se estabeleceu que a formacéo do PbZrO3 é endotérmica e inicia-
se aproximadamente em 700°C. Assim, em concordancia com os resultados apresentados na
Figura 4-B, para a preparacdo de composicdes do PZT em torno do MPB espera-se que uma
calcinacdo a 850°C por 3,5 horas conduza a formacéo da fase desejada.

Os resultados e informagdes dos trabalhos acima citados foram usados como
referéncia para a producdo dos p6s precursores de PZT usados neste trabalho para a producéo
dos filmes finos. Os 6xidos comerciais PbO (Sigma Aldrich), ZrO, (Sigma Aldrich) e TiO,
(Sigma Aldrich), todos com grau de pureza de 99%, foram usados como reagentes para a
preparacao de pés de Pb(Zr,«Tix)Os com as seguintes composi¢des nominais x = 0,46; 0,47;
0,48; 0,49 e 0,50 mol% de Ti. Ap6s a mistura com a estequiometria desejada, os 6xidos
comerciais foram homogeneizados em um almofariz por 1 hora e dispostos em cadinho de
alumina com posterior calcinacdo em forno elétrico convencional a 850°C por 3,5 horas.
Visando estudar a perda de chumbo por volatilizacdo durante o processo de calcinacéo e
posterior sintese dos filmes, pds estequiométricos e com excessos de 2, 10 e 20 mol% de PbO
foram adicionados a composi¢cdo x = 0,50 mol% para investigar o efeito do excesso de
chumbo na sintese final dos filmes. As demais composicdes tiveram um excesso fixo de 2
mol% e 10 mol% de PbO para o estudo preliminar realizado com filmes a partir dos pos de
PZT.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES FINOS DE PZT

Os filmes estudados neste trabalho foram preparados a partir do método MPO, que
consiste na obtencdo de uma resina polimérica contendo os ions metélicos de interesse. As
generalidades do método foram descritas em trabalhos anteriores®. Para a preparacdo das
resinas poliméricas foram separadas inicialmente quotas de 500 mg das diferentes
composicdes e excessos de PbO dos pds de PZT. A seguir, as quotas foram dissolvidas em um
béquer contendo 30 mL de uma solucgdo &cida (10% HNO; e 90% agua destilada) a 80°C sob
constante agitagdo durante 2 horas. Decorrido este tempo verifica-se a completa dissolucao
dos pos, pois as solucdes finais sdo transparentes e limpidas. Os volumes das solugdes

estoques foram ajustados para uma concentracéo final de 12,5 g/L de pé de PZT por solucao.
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As resinas poliméricas, para as diferentes composicdes de PZT e em funcdo dos excessos de
PbO, foram preparadas a partir destas solucdes estoque. A preparacdo das resinas poliméricas
foi realizada para as deposi¢cOes dos filmes de PZT com as diferentes composicoes
considerando o excesso de 2 mol% de PbO. Para simplificar, os filmes com as composigdes x
= 0,46; 0,47; 0,48; 0,49 e 0,50 mol% de Ti serdo referidos ao longo do texto como PZT46,
PZTA7, PZT48, PZT49 e PZT50 respectivamente. No estagio atual do trabalho as atengdes
foram voltadas para os filmes com a composic¢do x = 0,50 mol% de Ti que foram preparadas
em funcdo dos excessos de PbO, obtendo assim, filmes estequiométricos, 2 mol%, 10 mol% e
20 mol% para esta composigéo. Posteriormente um excesso de 10 mol% de PbO foi fixado
para a obtencdo dos filmes em diferentes composigoes.

Visando a preparacdo da resina polimérica para a deposicao de filmes de PZT50 com 2
mol% de excesso de PbO utilizou-se uma quota de 40 mL da solugéo estoque correspondente.
A este volume adicionou-se acido citrico e etilenoglicol na propor¢do de 49/51 mol%,
respectivamente, aquecendo-se a seguir a mistura até 95°C para promover a polimerizacdo. A
mistura permaneceu nesta temperatura por 1 hora, quando o aquecimento foi suspenso. Ao
atingir a temperatura ambiente a resina transparente apresentou coloracdo levemente
amarelada e uma viscosidade moderada. O ajuste da viscosidade da resina foi possivel com a
adicdo de dcool etilico. Filmes desta resina polimérica foram depositados por “spin coating”
sobre substratos de Si(100) e Pt/Ti/SiO,/Si(100), até se obter a condicdo ideal de deposicao de
6000 rpm por 30 segundos, estabelecida apo6s inUmeros ensaios. O mesmo procedimento para
sintese das resinas foi repetido para as outras composi¢fes PZT49, PZT48 e PZT47; como
estudo paralelo de resinas com diferentes excessos de PbO (0, 2, 10 e 20 mol%) também
foram preparadas.

Mudltiplas deposicdes de filmes de resina polimérica nas diferentes composi¢des foram
realizadas sobre substratos de Si(100) visando obter um conjunto de filmes com diferentes
espessuras e composi¢oes. Considerando que as espessuras de todos os filmes ndo foram
medidas, ao longo do texto as discussdes serdo centradas em termos do ndmero de
deposicBes. Os filmes de resina foram tratados termicamente em um forno elétrico
convencional a 400°C por 6 horas para a queima e remocdo de material organico. A
preparacdo de filmes com diferentes espessuras foi possivel a partir da deposi¢do de um novo
filme de resina polimérica, nas mesmas condicfes da primeira deposicdo, sobre o filme obtido
imediatamente apos o tratamento térmico para a remo¢do de material organico. As deposicoes
variaram entre 1 e 12 deposigOes para os filmes de PZT50 com excesso de 2 mol% de PbO.
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Todos os filmes foram submetidos a um tratamento térmico final a 700°C por 1 hora, para a
cristalizacdo das fases desejadas.

De acordo com os resultados obtidos nesta fase do trabalho observou-se a presenca de
uma fase pirocloro presente nos filmes. Algumas suposi¢des foram levantadas, uma delas é
estudar qual seria o desempenho do excesso de chumbo no final da sintese. Alguns ensaios
foram realizados nesta etapa do trabalho para amostras com espessuras proximas, porém, com
diferentes excessos de PbO. Filmes na composi¢do PZT50 com 0, 2, 10 e 20 mol% de excesso
de PbO foram depositados sobre o Si(100). O mesmo procedimento adotado para os filmes
produzidos com 2 mol% de excesso de PbO foi repetido para tal ensaio, ou seja, 0 mesmo
tratamento termico de 400°C/6h entre as deposi¢des com cristalizagdo de 700°C/1h ao final
da preparacdo. Os dados obtidos com estes ensaios, com os diferentes excessos de PbO,
indicam que para um excesso de 10 mol% de PbO o pico referente a fase pirocloro tende a
diminuir de intensidade, este indicativo levou a crer que o excesso de 10 mol% de PbO seria o
melhor para as sinteses dos filmes. Outra suposicao levantada é com respeito a temperatura de
cristalizacdo. A temperatura de cristalizacdo adotada neste trabalho foi compreendida em
trabalhos da literatura que utilizavam o mesmo meétodo ou similares. Entretanto, o estudo
criterioso da temperatura de cristalizacdo foi realizado em diferentes substratos Si(100) e
Pt/Ti/SiO,/Si(100) utilizando os mesmos procedimentos de preparacdo dos filmes ja citados,
com diferentes temperaturas de cristalizacdo entre 500°C/1h e 800°C/1h considerando um
excesso de 10 mol% de PbO. Os resultados em funcdo da temperatura de cristalizacdo para
ambos os substratos ndo foram suficientes para remogédo completa da fase pirocloro.

Com base nos trabalhos de Chen e Chen>>®®

uma nova suposi¢éo foi levantada em
relacdo a sintese dos filmes quando produzidos através do meétodo sol-gel. Segundo os
autores, existe uma intrinseca dependéncia entre o tratamento térmico utilizado para remocéo
do contetido organico e a cristalizacdo dos filmes. O foco da discussdo do trabalho é a
orientacdo dos filmes induzida por tratamentos térmicos intermediarios seguidos de
cristalizacdes rapidas, entretanto, também ha uma discussédo a respeito da fase pirocloro. Os
autores relatam que segundo os dados de difragdo de raios-X a fase pirocloro ndo surge
quando a temperatura de remocdo de organicos é realizada a 150°C com posterior
cristalizacdo em 700°C/30min. Neste contexto a sintese dos filmes deste trabalho foi
reavaliada e exaustivos testes foram conduzidos, considerando diferentes temperaturas de
remogédo de organicos. Para tanto, foram produzidos filmes de PZT50 depositados sobre o
Si(100) com 6 deposigdes e temperaturas de remogédo de organicos entre as temperaturas de

150°C/30min e 450°C/30min realizadas em forno pré aquecido, com posterior cristalizacdo a
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uma rampa de 5°C/minuto a 700°C/1h. Trés conjuntos de filmes foram preparados, cada
sequéncia contempla diferentes excessos de PbO com 2, 10 e 20 mol% cada qual com as
respectivas temperaturas de remocao de orgénicos. A cinética da fase pirocloro foi avaliada
para 0 PZT50, com 10 mol% de excesso de PbO, depositados sobre o substrato de
Pt/Ti/SiO,/Si(100), considerando as diferentes temperaturas de remocéo de organicos. Assim,
do ponto de vista estrutural considerando os resultados obtidos sobre substratos de
Pt/Ti/Si0,/Si(100), a melhor temperatura para se obter filmes livres de fase pirocloro foi para
as amostras produzidas com tratamentos térmicos em 300°C/30min. Entdo, conhecendo as
condicOes ideais da preparacao de filmes sobre Pt/Ti/SiO,/Si(100) procedeu-se a sintese de
filmes de PZT nas diferentes composicdes, com 10 mol% de excesso de PbO, em funcéo do
numero de deposi¢bes que contempla um dos principais focos deste trabalho. Os resultados

serdo discutidos nas secBes posteriores.

3.3 DESCRICAO DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nas secOes seguintes serdo apresentados detalhes a respeito das técnicas de
caracterizacdo utilizadas ao longo do trabalho e também de alguns procedimentos adotados

para a compreensdo dos resultados.

3.3.1 Difracao de raios-X e o0 método de Rietveld

As caracterizacbes por DRX foram realizadas a temperatura ambiente em um
difratbmetro Rigaku Ultima IV e permitiu avaliar a estrutura cristalina dos filmes sob
diferentes condigdes de sintese. Com base nos difratogramas de raios-X coletados a baixo
angulo serdo realizados estudos de refinamento da estrutura pelo método de Rietveld®"*® para
a determinacdo dos parametros de rede, do tamanho dos cristalitos, do microstrain e do grau
de orientacdo ao longo da espessura dos filmes. A determinacdo do tamanho de cristalito e do

I°° considerando a

strain nos filmes sera realizada com base na anéalise de Williamson-Hal
dependéncia da largura de linha (I') com o send no padrdo de difracdo tal que
(BcosO)/ A =(@/D)+[(4Aad /d)/ Alsen@, onde B é largura de linha corrigida de acordo com
um padrdo de LaBg comercial, d o espacamento darede, A o comprimento de onda, 6 0 angulo
de Bragg, D o tamanho médio do cristalito e Ad/d o microstrain. Os difratogramas foram
coletados em duas configuracdes diferentes, em primeiro momento o modo usual de difracdo

para pos na configuracdo 06/260 foi utilizado. Posteriormente foi realizada a coleta de padrdes
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de difracdo a baixo angulo para os filmes de PZT obtidos sobre as diversas condi¢cbes de
preparacdo, com a finalidade de obter padrdes de difracdo sobre diferentes angulos de
incidéncia e fomentar discussdes acerca do perfil da estrutura cristalina ao longo da espessura
para os filmes de PZT. Um esquema para as medidas de difragéo nas diferentes configuragdes

pode ser observada na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama para as diferentes configuragdes utilizadas neste trabalho para as
medidas de difracdo de p6 (A) e a baixo angulo com tubo de raios-X fixo em uma posi¢éo o

(B).

Fonte: Elaboracéo do proprio autor.

Os difratogramas obtidos foram utilizados para fundamentar o estudo das estruturas
cristalinas dos materiais investigados com base no refinamento pelo método de Rietveld®"®.
Diversos programas foram desenvolvidos ao longo dos anos para o refinamento de estruturas
pelo método de Rietveld. Para os refinamentos pelo método de Rietveld deste trabalho
utilizou-se o programa GSAS® com a interface EXPGUI®,

No método de Rietveld o refinamento dos parametros estruturais e instrumentais é
obtido a partir da minimizacdo da soma de quadrados da diferenca entre a intensidade
calculada e a observada para cada ponto do padréo de difracdo do pd. A quantidade S a ser

minimizada é dada por:

S= ZW‘ (Y, = ¥g)? Equacéo 1

Onde y,é a intensidade observada para o enésimo ponto, Yy, € a intensidade calculada no
enésimo ponto e w, =1/y,. Ao longo de um refinamento a quantidade S atinge um valor

minimo, e para acompanhar este procedimento alguns parametros de confiabilidade séo

definidos. O fator de confianca R, € o mais usado e pode ser considerado um bom fator de
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confianca durante o refinamento quando este reduz a cada passo. Ou seja, se esse fator esta
convergindo para valores percentuais pequenos é uma boa indicacdo de que o refinamento

esta sendo bem sucedido. Sua expressdo é a seguinte:

Zwi [yi (ObS)— Yi (calc)]2 % ~
o 2wy, (obs)] Equacdo 2

Outro fator bastante usado como parametro de confiabilidade é o de fator de confianca

esperado R, . Este indica, através do perfil do padrdo, o limite minimo que a simulagao pode
atingir, ou seja, o limite minimo em que o R, pode atingir. O Reso é utilizado para extrair o

fator de confianca®® mais utilizado que é o “ goodness-of-fit”, representado geralmente por 7’

2 2

, fator esse que relaciona o quociente entre R, e R, tal que:

12
(N-P)

o Z W, yi(obs)

onde N é o numero de observacgoes, e P € 0 nimero de parametros refinados.

Equacéo 3

Os perfis dos picos de difracdo foram refinados considerando uma funcdo pseudo
Voigt®, enquanto para o refinamento do “background” uma funcdo polinomial de sexta
ordem foi utilizada. Também foram ajustados os parametros estruturais das fases contidas na
amostra, tais como posi¢des atbmicas, parametros de rede, parametros térmicos (isotrépico e
anisotrépico) e fator de ocupacdo do atomo. Os resultados destes refinamentos serdo

apresentados adiante.

3.3.2 Analise da morfologia e da microestrutura

A morfologia dos filmes foi estudada por Microscopia de Forca Atdmica (MFA) em
modo dindmico usando um equipamento SPM - 9600. Em um primeiro momento as medidas
apresentadas foram realizadas em cooperacdo com o Grupo de Ceramicas Ferroelétricas, do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos. Atualmente, as medidas de
MFA dos filmes livres de fases pirocloro foram realizadas em cooperagdo com o Centro para
Pesquisas em Materiais Ceramicos e Compositos da Universidade de Aveiro em Portugal. A
finalidade da cooperacdo foi de avaliar a morfologia dos filmes e estudar a reposta

piezoelétrica a partir da MFA dos filmes obtidos neste trabalho.
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A Microscopia de Forca de Piezoresposta (MFP), uma das configuracdes da técnica
Microscopia de Forca Atdmica (MFA) no modo contato, oferece a possibilidade de medir a
resposta mecénica do material quando um campo elétrico é aplicado sobre a amostra com uma
ponta condutora de um microscépio de forca atdmica®. A deformacéo mecanica (strain) em
um cristal ferroelétrico provocada pela aplicacdo de um campo elétrico é descrita como efeito
piezoelétrico inverso. Neste efeito a relagdo entre o strain (e;) e o campo elétrico aplicado (E)
€ descrita por um tensor piezoeloétrico dj; tal que €; = d;;E;. A componente ds3 € a mais
importante do tensor piezoelétrico®, pois esta relacionada com a aplicacdo do campo elétrico
na mesma direcdo da resposta eletromecéanica do material. Considerando que a voltagem
aplicada a ponta do microscopio seja V, = Vg4 + Vyccos(wt + @), devido ao efeito
piezoelétrico a amostra deforma em resposta ao campo elétrico aplicado causando um
deslocamento da ponta®®. Assumindo que ds; depende do estado da polarizacéo do material, o
deslocamento da ponta pode ser descrito como z = d33V 4. + d33V .cos(wt + @) e assim a
magnitude desta resposta € a medida da magnitude da componente ds; efetiva do strain.
Expressando-se convenientemente®® o coeficiente piezoelétrico como ds; = 2Qe33P3, onde
Q é o coeficiente de electroestriccdo longitudinal e e33 € P3 0s correspondentes valores de
constante dielétrica e polarizagdo espontanea, vé-se que a variacdo de dss reflete a polarizacao
do material e, portanto, um ciclo de histerese ferroelétrica local pode ser construido em um
grafico dss versus V,. A partir destes ciclos de histerese, informagdes como a impressao
ferroelétrica em escala nanomeétrica e as tensfes de chaveamento dos dominios ferroelétricos
sdo obtidas. Neste trabalho 0s coeficientes piezoelétricos ds; e as tensdes de chaveamento de
dominios ferroelétricos de filmes de PZT serdo estudados para os diferentes conjuntos de
amostras. A perspectiva com este estudo é estabelecer um conjunto de dados que permita
correlacionar polarizacdo dos filmes com a estrutura, a microestrutura e as alteragdes na
textura préximo da interface filme-substrato.

A microestrutura dos filmes foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) por emissdo de campo, em um equipamento JSM6330F, utilizando elétrons
secundarios detectados através de um cintilador. As medidas foram realizadas no Laboratério
de Microscopia Eletronica, situado no Laboratério Nacional de Luz Sincroton, em Campinas.
A secdo transversal foi analisada através da clivagem do substrato para a avaliacdo da
espessura do filme. Para tal, os filmes foram recobertos com um filme da ordem de 10 nm de

carbono depositados por “dc-sputtering”.
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3.3.3 Espalhamento Raman

A técnica ofereceu um estudo complementar da estrutura dos filmes finos de PZT50.
Em um primeiro momento as medidas com o espalhamento Raman dos filmes de PZT50 com
diferentes espessuras foram realizadas com um laser de A=514,5 nm. Os espectros de Raman
foram excitados por laser de Argonio (Ar), com resolucdo de linha de excitacdo de 514,5 nme
densidade do feixe 1 mW.cm™ na superficie da amostra. A densidade do feixe foi determinada
para maximizar a relacdo sinal-ruido sem superaquecer a amostra. A luz espalhada foi
analisada por espectrometro triplo Jobin Yvon modelo T64000, um detector CCD (charge-
coupled device) resfriado a nitrogénio liquido. Para os filmes e pds calcinados nas diferentes
composicOes foram realizadas as medidas de espalhamento Raman de acordo com a
disponibilidade local com um laser de A=785 nm. Nesta etapa os filmes e p6s calcinados nas
diferentes composi¢des foram avaliados com um microscopio Raman confocal BWtek com
resolucdo espectral de 3 cm™.Os espectros Raman dos materiais analisados neste trabalho
exibem picos caracteristicos na regido entre 50 e 1000 cm™.

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi empregada, combinada com a técnica de
difracdo de raios-X, no estudo da estrutura dos filmes. Alguns modos Raman sofrem
apreciavel influéncia do stress residual presente nos filmes finos. Estes modos sdo usados
como marcadores e como consequéncia o stress pode ser quantificado avaliando os espectros
Raman obtidos para filmes com diferentes espessuras. Este estudo foi conduzido para a
andlise da superficie dos filmes. Porém, variando-se a distancia focal do laser foi possivel
mapear 0 comportamento dos modos vibracionais também ao longo da espessura dos filmes,
com particular interesse em explorar a regido proxima a interface filme-substrato. Este estudo
sera confrontado com as analises de difracdo de raios-X a baixo angulo buscando uma
correlacdo com os efeitos da textura ao longo da espessura dos filmes, além de fomentar a
discussdo sobre a possivel influéncia desta sobre as propriedades dielétricas e ferroelétricas

dos filmes.

3.3.4 Caracterizacdo elétrica

As medidas elétricas compreendem as propriedades dielétricas e ferroelétricas dos
filmes. As caracterizacbes  dielétricas serdo  conduzidas na  configuracdo
Metal/Ferroelétrico/Metal utilizando-se uma ponte Agilent LCR 4284A que constituem em

medicBes da permissividade dielétrica £ =&"—ig". Com a finalidade de realizar as medidas
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dielétricas para os filmes depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) uma matriz de
10x10 eletrodos de ouro (0,3 mm de diametro) foram depositados sobre uma area de 1x1 cm?
no filme obtendo a configuragdo metal/ferroelétrico/metal. Um estudo em um filme de PZT50
foi realizado através da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura com a finalidade
de estudar as transi¢des de fases em torno do CFM. O controle de temperatura foi realizado
em um criostato da ARS, modelo DE202AI-800K, com um controlador da Lakeshore modelo
340 com preciséo de 0,1K em um intervalo de temperatura de 80 a 450K. A Figura 6 ilustra
uma representacao esquematica para a realizacdo de medidas dielétricas.

A constante dielétrica pode ser representada na forma complexa &=g'+ig" e

considerando-se o circuito RC equivalente obtém-se &'=Bt/(Awe,) e &"=Gt/(Aws,),
sendo &, a permissividade elétrica do vacuo, t a espessura do filme, A area do eletrodo,

w=2x sendo f a frequéncia do campo elétrico aplicado, B susceptancia e G a

conduténcia associada. Define-se também o fator de dissipagdo como tans =¢&"/&'. As
medidas de Capacitancia-Voltagem (C-V) foram realizadas superpondo-se um campo elétrico

DC ao campo de medida (AC) usando os recursos da ponte LCR 4284A.

Figura 6 — Representacdo esquematica para as medidas dielétricas realizadas em funcdo da
temperatura e para as medidas a temperatura ambiente.

Fonte: Elaboracédo do proprio autor.
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As caracterizacOes ferroelétricas foram realizadas com base nos ciclos de histerese
ferroelétrica dos filmes coletadas em um circuito Sawyer-Tower modificado. Este circuito €
composto por um osciloscopio digital Agilent modelo 54622A, acoplado a um gerador de
funcbes Agilent 33220A e um amplificador de alta tensdo Trek 610E. Os ciclos de histerese
sdo visualizados diretamente no monitor do osciloscopio e permitiu avaliar a polarizacao de
saturacdo (Ps), a polarizacdo remanescente (P;) e o campo coercitivo (E;) das amostras a
estudar. A Figura 7 ilustra o esquema representativo para as medidas ferroelétricas realizadas
neste trabalho. Nesta configuracdo o capacitor de referéncia pode ser utilizado para a
determinacdo da carga sobre os capacitores, uma vez que os capacitores Ca (amostra) e Cr
(referéncia) estdo em série, e, portanto, armazenam a mesma carga. A polarizacdo (P) e
campo elétrico (E) plicado podem ser calculados com base nas equagdes P = CrV}, /A e
E =V,/d, onde Vy e V, séo as tensdes medidas nos terminais X e Y da Figura 7-B e d é a

espessura do filme.

Figura 7 — Representacdo esquematica para medidas ferroelétricas (A). Circuito Sawyer-
Tower utilizado para as caracterizacdes (B).

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A seguir sera apresentada a secdo dos resultados e discussfes com as diversas analises

estruturais, microestruturais e elétricas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sec¢do os resultados obtidos compreendem os estudos estruturais realizados nos
poOs precursores de PbZr, 4 TixO3 para 0,46 < x < 0,50 e 0s ensaios realizados nos filmes de
PbZr«TixO3 (PZT). As analises relativas a caracterizacdo estrutural até as caracterizagdes
microestruturais e elétricas, sdo discutidas com as técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia de Forca

Atdmica (MFA) e caracterizacdo elétrica como ferramentas de investigacao.

4.1 ANALISE ESTRUTURAL DOS POS DE PZT

O método quimico utilizado neste trabalho para a preparacdo dos filmes finos baseia-
se na abertura de p6s calcinados de PZT, a formagdo de quelatos com os ions metalicos e
posterior polimerizacdo. Inicialmente, estudos de preparacdo e caracterizacdo dos pos
precursores de diferentes composicdes de PbZr; 4 TixO3 para 0,46 < x < 0,50 foram realizados.
Os detalhes da preparacao dos pos precursores foram descritos na se¢éo 3.1.

Os resultados de difracdo de raios-X de diferentes composicOes de pds precursores de
PZT, preparados com um excesso de 2 mol% de PbO e calcinados a 850°C por 3 horas, séo
apresentados para as amostras PZT50 (Figura 8-A), PZT49 (Figura 8-B), PZT48 (Figura 8-C),
PZTA47 (Figura 8-D) e PZT46 (Figura 8-E). Nestas figuras sdo apresentadas apenas algumas
reflexdes (hkl) selecionadas da figura de difracéo coletada no intervalo de 20° < 20 < 80°. A

figura ilustra claramente uma transicao de fases com o aumento de Ti na composi¢éo do PZT.

Enquanto os picos (111), em torno de 20 = 38°, permanecem praticamente inalterados com a

mudanca de composi¢do, observam-se claramente alteragdes significativas nas reflexdes
(001), (002), (100), (200) e (220) em funcdo da composicdo. Para o sistema PZT, a fase
romboédrica (grupo espacial R3m) apresenta um Unico pico para os planos (100), (111), (200)
e (220). Por outro lado, a fase tetragonal (grupo espacial P4Amm) é caracterizada por reflexdes
duplas para (001) e (100), (002) e (200), e (202) e (220), conforme observado na Figura 8-A.
O duplo pico observado para as reflexdes (002) e (200) € um marcador que assegura a fase
tetragonal para o PZT50 (Figura 8-A). Para as composicdes intermediarias PZT49 (Figura 8-
B), PZT48 (Figura 8-C) e PZT47 (Figura 8-D) observa-se uma mistura dos picos em torno das
reflexdes (002) e (200), sugerindo a presenca de um terceiro pico. Suportado por resultados da

66,67,68

literatura , pode-se inferir que as alteracdes observadas nestes picos para as composi¢oes

PZT49, PZT48 e PZTA47 sdo decorrentes da coexisténcia das fases monoclinica (grupo
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espacial Cm) e tetragonal (M+T) dentro do contorno de fases morfotropico (CFM), no
diagrama de fases composicao-temperatura do PZT. A pequena assimetria observada nos
perfis dos picos (100) e (200) para o0 PZT46 (Figura 8-E) sugere uma fase romboédrica, com
provaveis tracos da fase monoclinica. Entretanto, a suposicdo de coexisténcia das fases

romboédrica e monoclinica (R+M) ainda precisa ser verificada com a evolucéo do trabalho.

Figura 8 — Evolugdo dos picos (hkl) de difracdo de raios-X dos pds de PbZr;4TixO3
preparados com excesso de 2 mol% de Ti e calcinados a 850°C por 3,5 horas, para as
composicdes x=0,50 (A), x=0,49 (B), x=0,48 (C), x=0,47 (D) e x=0,46 (E). A figura a direita
ilustra a evolucdo dos picos (110) de difracdo de raios-X dos pés de PZT50, calcinados a
850°C por 3 horas, estequiométrico (F) e com os excessos de 2 mol% (G), 10 mol% (H) e 20
mol% de PbO. Os detalhes em torno de 28° < 20 < 34° em (F) e (G) ilustram a evolugéo do
pico (A) com o aumento do excesso de PbO. Todas as caracterizacdes foram realizadas a
temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Com base em experiéncias anteriores, sabe-se que 0 excesso de PbO desempenha um
fator crucial sobre a estrutura dos filmes de PZT, pois um determinado excesso no pé
precursor pode nédo ser adequado para a formacdo da estrutura desejada na forma de filmes,
considerando que a cinética de volatilizacdo do chumbo, com uma pressédo de vapor em torno

de 810°C, altera significativamente. Pensando nisso, pés de PZT50, foram preparados com
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diferentes excessos de PbO e a evolucdo da estrutura avaliada. A preparacdo de pos
precursores com excessos de PbO justifica-se pela compensacao do chumbo que volatiliza-se
durante a cristalizagdo dos filmes, geralmente promovida em torno de 700°C.

A Figura 8-F apresenta detalhes da figura de difracdo de raios-X em torno do pico
(110), para 28° < 20 < 34°, do po PZT50 estequiomeétrico, calcinado a 850°C por 3 horas. N&o
h& mudancas significativas na forma do pico (110) do p6 PZT50 estequiométrico (Figura 8-F)
em funcgéo dos excessos de PbO, exceto pelo aparecimento de dois picos extras atribuidos ao
oxido de chumbo (PbO), em torno de 20 = 29° e 32°, nos difratogramas dos pos de PZT50
preparados excessos de 2 mol% (Figura 8-G), 10 mol% (Figura 8-H) e 20 mol% (Figura 8-1I).
O ponto de partida para a sintese dos filmes foram os p6s de PZT50, cuja caracterizacao
estrutural foi apresentada nesta secdo. Tomando como referéncia os trabalhos obtidos com o
PZT50, também foram processados pds de PZT49, PZT48, PZT47 e PZT46 com excesso de
10 mol% de PbO. A fixacdo do excesso de PbO foi tomado com base nos estudos obtidos para
0 PZT50 conforme serd discutido ao longo do texto. A analise estrutural dos pds nas
diferentes composicGes com excesso de 10 mol% de PbO mostram uma evolucéo estrutural

similar a encontrada na Figura 8-1, por este motivo ndo foram apresentados.

4.2 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DOS FILMES DE PZT

Nesta secdo os resultados das caracterizacGes estruturais pelas técnicas de difracdo de
raios-X e espalhamento Raman serdo apresentados para os filmes de PZT estudados neste
trabalho. Em um primeiro momento serdo preparados e estudados filmes com diferentes
composigdes. A observagdo de uma fase pirocloro nos filmes de PZT motivou o estudo da
cinética de formacgdo desta fase e a busca de uma solucdo para a supressdo desta fase
indesejada nos filmes. Por fim, uma condicéo ideal para a preparacédo de filmes de PZT livres
da fase pirocloro foi estabelecida, permitindo a sintese de filmes com qualidade para o estudo
das propriedades estruturais, microestruturais e dielétricas em termos de fatores extrinsecos,

tais como efeitos de interface filme/substrato e espessura.
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4.2.1 Estudos por difracéo de raios-X

O estudo da estrutura dos filmes de PZT em fungdo das diferentes composicOes
(x=0,47; 0,48; 0,49 e 0,50) e da espessura foi realizado inicialmente para os filmes
depositados sobre substratos Si(100). Visando a compreensdo dos fendmenos de transicédo de
fases que ocorrem em torno do MPB os filmes foram preparados a partir do pé precursor com
2 mol% de excesso de PbO. Para cada composicao foram preparados filmes finos em funcéo
do numero de deposicdes, com a expectativa de produzi-los com diferentes espessuras e
avaliar o efeito desta sobre as propriedades estruturais dos mesmos. Para os filmes estudados
neste estagio fixou-se a remogdo de material orgénico a partir de um tratamento térmico a
400°C por 6 horas, entre as multiplas deposicdes, e para a cristalizacdo um tratamento térmico
final a 700°C por 1 hora. Esses parametros foram estipulados com base em resultados da
literatura para filmes finos de PZT obtidos anteriormente®.

A Figura 9 apresenta os padrdes de difracao de raios-X em torno do pico (110) para 0s
filmes PZT47 (Figura 9-A), PZT 48 (Figura 9-B), PZT49 (Figura 9-C) e PZT50 (Figura 9-D),
com diferentes nimeros de deposic¢Bes e preparados a partir dos pds precursores de PZT com
2 mol% de excesso de PbO. Conforme mencionado anteriormente, as espessuras dos filmes
ndo foram determinadas neste estagio e, portanto, a discussdo sobre a espessura segue em
termos do nimero de deposicdes, embora a espessura de alguns filmes de PZT50 (8, 10 e 12

deposi¢des) foram medidas, conforme sera apresentado adiante.
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Figura 9 — A figura a esquerda ilustra os perfis de difracdo de raios-X em torno do pico (110)
para os filmes de PZT47 (A), PZT48 (B), PZT49 (C) e PZT50 (D), preparados a partir dos
po6s precursores com 2 mol% de PbO em excesso, com diferentes nimeros de deposicoes
sobre substrato de Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora. A figura a direita ilustra a
evolucdo do padrdo de difracdo de raios-X em torno do pico (110) para os filmes de PZT50
estequiométrico (E), e com 2 mol% (F), 10 mol% (G) e 20 mol% (H) em excesso de PbO,
filmes esses também depositados sobre substratos de Si(100) e cristalizados a 700°C por 1
hora. O simbolo V indicado na figura refere-se a fase pirocloro.
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Algumas informagdes importantes podem ser tiradas a partir dos resultados de
difracdo de raios-X apresentados na Figura 9, além da reducé@o proporcional da intensidade
dos picos com o decréscimo do nimero de deposicdes (espessura). Esse comportamento é
compreensivel, uma vez que hd uma reducdo proporcional de material depositado com o
decréscimo da espessura. Entretanto, o resultado mais importante, neste momento, deve-se a
observacdo de dois picos em torno de 26 =~ 30,2° e 34,9°. Neste estégio, duas hipbteses podem
ser formuladas visando explicar a presenca desses picos nos difratogramas de raios-X dos
filmes de PZT. A primeira sugere uma correlacdo entre os picos mencionados e uma possivel
transicdo estrutural de fases induzida pelo stress imposto pelo substrato, posto que 0s picos
atribuidos a fase PZT tendem a desaparecer para filmes mais finos e evidenciar os picos da
fase desconhecida. Essa tendéncia é claramente observada em todas as composicdes,
especialmente no filme PZT50 (Figura 9-D). A segunda hipotese baseia-se no fato que os

picos desconhecidos sejam atribuidos a uma fase nao identificada que compde o filme, talvez
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PbO ndo reagido, ou ao préprio substrato. A possibilidade de veracidade de ambas as
hipdteses foram examinadas e a proposicdo destas fomentou um estudo sistematico da
estrutura e das condicdes de processamento dos filmes de PZT.

Contrariando as hipoteses levantadas acerca dos picos extras observados nos
difratogramas dos filmes estudados, ganhou sustentabilidade a proposicdo que estes picos
fossem associados a fase pirocloro do PZT. A presenca da fase pirocloro € geralmente
observada quando filmes amorfos de PZT sédo tratados termicamente para formar a fase
perovskita™®’*"2. A observacdo na literatura de picos similares da fase pirocloro em figuras de
difracdo de raios-x sugere que a fase provavel seja do tipo Pby(ZrosoTios0)20s, UMa variante

37475 indicam

metaestavel da estrutura perovskita convencional. Varios estudos da literatura
que a fase pirocloro do PZT é causada pela deficiéncia de chumbo e possui composicao
similar ao titanato de chumbo (PbTizO;) caracterizada por uma estrutura monoclinica. Outros

estudos’®”’

relatam uma fase clibica com formula geral do tipo A;B,O7« € quimicamente
estavel na composicdo Pb,(Zr,Ti),0s. Em geral as duas estruturas citadas possuem picos no
padrdo de difracdo de raios-X muito proximos aos observados no presente estudo, o que
poderia causar uma dificuldade adicional na identificacdo das fases PbTizO; ou Pb,Ti,O7
como pirocloro de fato. Entretanto, a reflexdo (222) da fase Pb,Ti,Og encontra-se em 20 =
29,55°, enquanto a reflexdo (111) do PbTizO; estaem 20 = 28,96°. A reflex&o (400) da fase
Pb,Ti,O; esta centrada em 20 = 34,3° e a reflex&o (004) da fase PbTizO; para 20 = 33,7°.
Buscando elementos que pudessem corroborar as duas hipdteses volta-se as origens do termo
pirocloro™, derivado do mineral CaNaNb,OgF que possui uma estrutura clbica e pode ser
representada por uma rede tridimensional de octaedros B,0s de oxigénio. Ao contrario da fase
AB30;, que possui estrutura monoclinica, portanto, a fase PbTizO;, amplamente citada na
literatura como fase pirocloro do PZT, ndo deve ser referenciada como pirocloro. Assim, 0s
picos centrados em torno de 26 ~ 30,2° e 34,9°, associados aos planos (222) e (400) na Figura
9, seriam mais adequadamente representados por uma fase pirocloro Pby(Zr1xTix)20s.

A evidéncia da fase pirocloro nos filmes estudados é indiscutivel. Entretanto, é
necessario entender quais sao 0s parametros que levam a estabilizacdo desta fase pelo método
quimico utilizado na sintese dos filmes. A dependéncia da fase pirocloro com a espessura dos
filmes também esta evidente nas diferentes composi¢coes dos filmes na Figura 9. Entretanto, a
relacdo funcional envolvendo espessura e composicao ainda nao esta clara. O fato é que ha
um consenso na literatura que a formacao da fase pirocloro seja favorecida pelos excessos de
PbO na composicéo dos filmes. Buscando elucidar este ponto, uma sequéncia de filmes de
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PZT50, com 8 deposicdes sobre substratos de Si(100) e cristalizados a 700°C por 1 hora, foi
preparada em funcdo dos diferentes excessos de chumbo.

A Figura 9 ilustra também a evolucdo do padréo de difracdo de raios-X em torno do
pico (110) para os filmes de PZT50 estequiométrico (Figura 9-E), e com excessos de PbO de
2 mol% (Figura 9-F), 10 mol% (Figura 9-G) e 20 mol% (Figura 9-H). Com base nesses
resultados € possivel concluir que mesmo com os diferentes excessos de PbO a fase pirocloro
permanece presente em todos os filmes. Todavia, para um excesso de 10 mol% de PbO
(Figura 9-G) o ombro em torno de 26 = 30,2° sugere um decréscimo de intensidade, sugerindo
a interpretacdo que a fase pirocloro tende a formar em menor percentual nos filmes com um
excesso de 10 mol% de PbO. Assim, como proximo passo, fixou-se a condi¢cdo de 10 mol%
de excesso de PbO e preparou-se um conjunto de filmes de PZT50 sobre substratos de Si(100)
e Pt/Ti/SiO,/Si(100), com diferentes temperaturas de cristalizagdo, dando continuidade ao
estudo para elucidar a cinética da supressao fase pirocloro. A introdugdo de um novo substrato
deveu-se ao fato de também investigar o possivel efeito do substrato na cinética de formacéo
da fase piroclo.

A Figura 10-A apresenta os difratogramas de raios-X dos filmes de PZT50 preparados
com um excesso de 10 mol% de PbO, sobre substratos de Si(100) e cristalizados a diferentes
temperaturas. A Figura 10-B apresenta resultados similares para os filmes de PZT50,
preparados nas mesmas condicdes, sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100).
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Figura 10 — Difracdo de raios-X para os filmes de PZT50 depositados sobre substratos de
Si(100) (A) e Pt/Ti/SiO./Si(100) (B). Os filmes foram preparados com um excesso de 10
mol% de PbO, tratados termicamente para remocdo de organicos a 400°C por 6 horas e
posteriormente cristalizados a 500°C, 600°C, 700°C e 800°C por 1 hora.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A andlise dos dados de difracdo de raios-X apresentados em ambas as sequéncias de
filmes da Figura 10 indica a presenca da fase pirocloro em todos os filmes e que a presenca
desta fase independe da temperatura de cristalizacdo dos filmes e do tipo de substrato usado.
Com base nesta informacao e nos resultados anteriores € possivel deduzir que a supressao da
fase pirocloro esteja associada a algum parametro usado na sintese que permaneceu constante
em todos 0s ensaios anteriores. A temperatura para a remoc¢do de material organico, também
denominada pirdlise no contexto de filmes preparados pelo método sol-gel, foi mantida em
400° por 6 horas no processamento de todos os filmes estudados até o presente estagio. Esta
temperatura foi estabelecida com base em resultados da literatura, que apontam para uma
transformacdo gradativa da fase pirocloro na estrutura perovskita com o aumento da

temperatura de pirélise’’. Estudos pormenorizados sobre a cinética de formacdo e supresséo
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da fase pirocloro em filmes de PZT preparados pelo método sol-gel’*"

, com a pirolise fixada
entre 350°C e 420°C, demonstram a transformacdo da fase pirocloro em perovskita em
decorréncia de tratamentos térmicos posteriores aplicados aos filmes apds a pir6lise. A
condicdo estabelecida nestes trabalhos para a temperatura de pir6lise se deve a atribuicdo do
alto grau de oxidacdo dos filmes que resulta em um aumento do estado de valéncia média dos
cations de chumbo. O aumento no estado de valéncia pode alterar a estequiometria da fase
pirocloro de Og para O;, favorecendo ao aumento da estabilidade desta fase que leva a
transformacédo para a fase perovskita. Os resultados obtidos no presente trabalho destoam
ligeiramente dos resultados da literatura porque os tratamentos térmicos para a cristalizacao
(Figura 10) ndo induziram a transformacdo da fase metaestavel pirocloro para a fase
perovskita, como esperado.

A compreensdo da cinética de transformacéo da fase pirocloro na estrutura perovskita
em filmes de PZT produzidos pelo método sol-gel foi fundamental para inferir sobre a
supressao da fase pirocloro através do método quimico utilizado no presente trabalho. Chen e
Chen’ estudaram a cristalizacdo de fases em filmes finos de PZT produzidos por um método
de decomposicdo organica através das curvas de Analise Térmica Diferencial (ATD) e
Gravimétrica (ATG). O método utilizado para obtencao dos filmes pelos autores é similar ao
método utilizado neste trabalho, diferenciando apenas na producdo de um gel organico que
contém os ions metélicos. As curvas de ATD naquele trabalho revelam a presenca de dois
picos exotermicos responsaveis pela cristalizacédo de fases, em torno de 400°C e 530°C. Estes
picos foram atribuidos a cristalizacdo da fase pirocloro e perovskita, respectivamente.
Baseado nestes dados, a hipotese que a pir6lise dos filmes a 400°C por 6 horas induza a
formacéo da fase pirocloro em uma estrutura estavel deve ser considerada.

Com base nas discussdes e resultados precedentes, confrontar as temperaturas de
remocdo de material organico (pirélise) com os excessos de PbO nos filmes foi um protocolo
natural estabelecido visando a supressdo da fase pirocloro. A Figura 11 ilustra o0s
difratogramas de raios-X dos filmes de PZT50, entre 28° < 20 < 38°, depositados sobre
substratos de Si(100), com excessos de PbO de 2 mol% (Figura 11-A), 10 mol% (Figura 11-
B) e 20 mol% (Figura 11-C). Os filmes foram preparados com 6 deposi¢Oes, buscando
padronizar a espessura, tratados termicamente entre 150°C e 450°C por 30 min, para a
remocao de material organico (pirdlise), e cristalizados a 700°C por 1 hora. Na Figura 11

estdo indicados também os planos (222) e (400) da fase pirocloro.
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Figura 11 — Difratogramas de raios-X para filmes de PZT50 com excessos de 2 mol% (A), 10
mol% (B) e 20 mol% (C) de PbO, preparados com oito deposicdes sobre substratos de Si(100)
e diferentes temperaturas de pirdlise. Os filmes foram tratados termicamente a 150°C, 200°C,
250°C, 300°C, 350°C, 400°C e 450°C por 30 min, para a remoc¢do de material organico, e
cristalizados a 700°C por 1 hora. O simboloV indicado na figura refere-se a fase pirocloro do
PZT.
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A discussao dos resultados apresentados na Figura 11 sera fundamentada com base nas
temperaturas de pirélise, uma vez que a temperatura e o tempo de cristalizacdo foram fixados
neste estudo e todos os filmes foram depositados sobre 0 mesmo substrato. Uma andlise dos
padrdes de difracdo da Figura 11 sugere uma forte dependéncia entre a cristalizagdo da fase
perovskita e a temperatura de pirélise. Com base nas intensidades relativas dos picos de
difracdo da fase pirocloro e do pico (110) do PZT nos difratogramas dos filmes preparados

com um excesso de 2 mol% de PbO (Figura 11-A), observa-se uma tendéncia da fase
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perovskita cristalizar-se em maior quantidade quando a pirélise ocorre a baixas temperaturas,
entre 150°C e 250°C. A reducdo do tempo de pirdlise de 6 horas para 30 minutos foi uma
mudanca importante introduzida neste novo estudo e possibilitou avaliar os estagios iniciais
da nucleagcdo que precedem a cristalizagdo da fase PZT nos filmes estudados. Uma
consequéncia direta desta mudanca resulta na cristalizacdo somente da fase pirocloro no filme
com excesso de 2 mol% de PbO, como observado no difratograma de raios-X do filme
submetido a pir6lise a 400°C por 30 min (Figura 11-A), ao contrario dos demais filmes
preparados com diferentes temperaturas de pirolise, que apresentam a coexisténcia das fases
pirocloro e perovskita (PZT). Comparando o difratograma deste filme com os similares filmes
submetidos a pirolise a 400°C por 30 min, mas com excessos de 10 mol% (Figura 11-B) e 20
mol% de PbO (Figura 11-C) na composicao, observa-se a coexisténcia das fases pirocloro e
perovskita, uma clara influéncia do excesso de PbO na cinética de transformacdo da fase
pirocloro—perovskita nos filmes de PZT produzidos pelo MPO. Este resultado sugere que a
cristalizacdo da fase perovskita nos filmes submetidos a pirdlise a 400°C por 30 min é
favorecida quando sdo introduzidas maiores quantidades de PbO em excesso na composicao
dos filmes. Contudo, os resultados apresentados para os filmes com excessos de 10 mol%
(Figura 11-B) e 20 mol% de PbO (Figura 11-C) em funcdo da temperatura de pirolise
sugerem que supressdo da fase pirocloro ocorra nos filmes submetidos a pir6lise entre 150°C
e 300°C por 30 min.

Apos o estudo da sintese dos filmes de PZT50 em funcdo da temperatura de pirdlise,
sobre substratos de Si(100), e as informacGes decorrentes deste estudo, a estratégia adotada
foi preparar um novo conjunto de filmes de PZT50, com 10 mol% de excesso de PbO, sobre
substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) em funcdo da temperatura de pir6lise. A idéia com este novo
estudo foi avaliar, a partir das condi¢bes pré-estabelecidas na Figura 11-B, o efeito deste
substrato sobre a supresséo da fase pirocloro nos filmes de PZT.

A Figura 12-A ilustra os difratogramas de raios-X obtidos para os filmes de PZT50,
com 10 mol% de excesso de PbO, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si(100) em funcdo da
temperatura de pirdlise. A evolucdo estrutural dos difratogramas de raios-X dos filmes
depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) foi ligeiramente diferente daquela
observada sobre substratos de Si(100). Observa-se nesta figura que os picos referentes a fase
pirocloro estdo presentes nos filmes com piro6lise entre 350°C e 450°C por 30 min. Ja para 0s
filmes produzidos com pirélise a baixas temperaturas, entre 150°C e 300°C por 30 min,

somente a presenca da fase perovskita é observada.
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Figura 12 — Difragédo de raios-X para os filmes de PZT50, com 10 mol% de excesso de PbO,
depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) em funcdo da temperatura de pirdlise
(150°C a 450°C por 30 minutos). Todos os filmes foram cristalizados a 700°C/1h. Os
difratogramas foram col etados com 6 fixo em 5° (A). Perfil dos picos de difracéo relativos aos
planos (002) e (200) para diferentes temperaturas de pirélise (B).
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Fonte: elaboracédo do préprio autor.

Uma tendéncia observada no perfil dos picos (002) e (200) em funcéo da temperatura
de pirdlise estd relatada na Figura 12-B. Neste ensaio observa-se que para os filmes
produzidos entre 400°C e 450°C ha& uma nitida separacao entre os picos (002) e (200), uma
caracteristica marcante da fase tetragonal do PZT, como relatado em outros trabalhos®®®. No
entanto, quando se diminui a temperatura de pirolise, para os filmes processados entre 150°C
e 350°C h& uma tendéncia de se observar somente um pico. A discussdo em torno do
comportamento para o perfil dos picos (002) e (200) sera realizada considerando que 0s
filmes produzidos entre 150°C e 300°C ndo apresentaram a fase pirocloro e, portanto devem
apresentar somente a caracteristica estrutural estequiométrica da fase perovskita para o
PZT50. Por outro lado, quando hé a coexisténcia de fases perovskita e pirocloro existe uma

competitividade entre ambas as fases que conduz a uma separacdo entre os picos (002) e
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(200), esta separacdo € um indicativo de que a fase perovskita para o PZT € rica em titanio,
uma caracteristica da fase tetragonal. No entanto, se a fase tetragonal do PZT € rica em titanio
para os filmes produzidos entre 400°C e 450°C, é uma consequéncia natural predizer que a
competitividade entre as fases perovskita e pirocloro para estas amostras, conduzam a uma
fase pirocloro Pb,(Zr;«Tix)Og rica em zirconio.

A evolucdo estrutural apresentada na Figura 12-A indica uma pequena tendéncia a
orientacdo ao longo do plano (100) para o filme obtido com pirdlise a 450°C por 30 minutos;
pois se observa um aumento consideravel na altura do pico (100), se comparado a altura do
pico (110). Alguns pesquisadores’ observaram anteriormente a orientacéo de filmes de PZT
ao longo dos planos (111) e (100), depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si(100), em funcdo de
determinadas condicGes de preparacdo, como tratamentos térmicos para a remocao de
material organico realizados a 350°C e 450°C por 30 minutos e cristalizados por tratamento
térmico rapido a 700°C por 30 minutos. Visando produzir uma informacdo mais consistente
desta observacdo, foram realizadas medidas de difracdo de raios-X a baixo angulo, em
diferentes angulos em busca de mapear a estrutura do filme ao longo da espessura.

A Figura 13 resume os difratogramas de raios-X coletados em diferentes angulos de
incidéncia (0) para o filme produzido a 450°C por 30 minutos. Nesta sequéncia de resultados
nota-se que ao diminuir o angulo de incidéncia, e consequentemente a profundidade de
penetracdo da regido mapeada, hd uma reducdo significativa das intensidades o que concorda

com a quantidade de material presente para determinada regido.
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Figura 13 — Perfil dos picos de difracdo de raios-X para o filme PZT50 processado a
450°C/30min em diferentes angulos de incidéncia. O simbolo V refere-se a fase pirocloro do
PZT.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Uma caracteristica marcante desta sequéncia é o desaparecimento da coexisténcia de
fases perovskita e pirocloro para as medidas realizadas com angulos de incidéncia entre 0,5° e
1° conforme indicado na Figura 13 pelo simbolo (V). Resultados de difracdo de raios-X a
baixo angulo em filmes finos de PZT produzidos pelo método sol-gel apontam para um
resultado contrario ao observado neste trabalho. Griswold e colaboradores®® mencionam a
dependéncia da formacdo da fase pirocloro e perovskita em funcdo do angulo de incidéncia
para medidas de difracdo de raios-X a baixo angulo, e corroboram estes dados com a
microscopia eletrénica de transmissdo. Segundo os autores a fase pirocloro esta presente na
superficie dos filmes e, quando se tende a interface filme-substrato existe uma coexisténcia
entre as fases perovskita e pirocloro. Recentemente, também foi observada a existéncia da
formacao de fases pirocloro na superficie de filmes finos de PLZT®. No entanto, levando em

conta a observacdo de uma fase pirocloro somente na regido proxima a interface filme-
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substrato, buscou-se por extrair maiores informacoes a respeito do resultado apresentado neste
trabalho.

O comportamento da razdo entre os picos [(001)+(100)/(110)] e a posic¢do do angulo
de difracdo extraidos a partir das medidas de difracdo de raios-X a diferentes angulos de
incidéncia, estdo resumidos na Figura 14. O decréscimo abrupto observado na Figura 14-A
para a razdo [(001)+(100)/(110)] quando se diminui o angulo de incidéncia, &€ um indicativo
que o filme possui uma tendéncia a orientacdo na regido proxima a interface filme-substrato,
para a amostra produzida a 450°C por 30 minutos, uma vez que para maiores angulos maior a
profundidade de penetracdo de raios-X. Por outro lado, o filme tende a ser policristalino na
superficie do filme j& que a razéo decresce de 0,90 para 0,44 quando angulo de incidéncia
diminui de 7 para 0,5 graus. Desta forma, a tendéncia de orientacdo aqui observada pode ser

uma influéncia direta da temperatura de pirolise durante o processamento dos filmes.

Figura 14 — Dependéncia da razdo [1(001)+1(100)]/1(110) (A) e da posicdo do angulo de
difracéo (20) para os picos (110) (B) e (100), (001) (C) em funcéo do angulo de incidéncia do
feixe de raios-X (0). Aslinhas sdo somente guia para os olhos.

Fonte: Elaboracéo do proprio autor.
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A Figura 14-B e Figura 14-C apresenta a posicao (20) dos picos de difracdo para os
perfis (001), (100) e (110) em funcdo do angulo de incidéncia do feixe de raios-X. Os dados
apresentados foram retirados a partir de ajustes com Lorentzianas. A tendéncia a um
deslocamento da posicéo de difragéo para as reflexdes apontadas nas Figura 14-B e Figura 14-
C ¢é um sinal de que a estequiometria do filme esta sendo desviada ao longo da espessura do
filme. J& para angulos maiores que 4 graus, ou seja, para regides mais profundas, a posicao de
difracdo tende a permanecer constante. Para corroborar a hipotese de que a estequiometria dos
filmes esta sendo desviada, utilizou-se como referéncia os picos (002) e (200), conhecidos
como os perfis marcadores da fase tetragonal. Desta forma, analisou-se a diferenca entre as
posicOes de Bragg para os planos A(20)=26200)-20(002). O resumo dos angulos de difragao e da
diferenca A(20) podem ser visualizados na Figura 15. O resultado expresso para A(20) sugere
uma tendéncia a um aumento da diferenca para pequenos angulos de incidéncia, o que leva a
uma interpretacdo de que pode haver um gradiente de composic¢do ao longo da espessura do

filme estudado.

Figura 15 — Variacdo do angulo de difracdo para os perfis (002) e (200) e a diferenca entre
os angulos de difracdo dos mesmos perfis. A linha € somente uma guia para os olhos.
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N&o ha precedentes da formacao de uma fase pirocloro em funcdo da temperatura de
pirdlise em estudos para filmes produzidos por métodos similares. Entretanto, a remocao de
uma fase pirocloro foi mencionada anteriormente, utilizando o mesmo meétodo com diferentes
tempos e temperaturas de cristalizacdo para filmes de PZT47%2. A dependéncia estrutural e
elétrica, como sera apresentada posteriormente, com a temperatura de pirélise utilizando o
método quimico adotado é uma proposta original deste trabalho e carece de analises
posteriores com técnicas que possam corroborar as hipoteses levantadas neste trabalho. Uma
das sugestbes é a utilizacdo da microscopia eletrdnica de transmissdo para a visualizacao
direta da sec¢do transversal dos filmes para analises de contrastes de regiGes com diferentes
estruturas, que de certa forma ajudariam na interpretacdo dos difratogramas ilustrados na
Figura 13 com a identificacdo das fases presentes ao longo de todo o volume do filme.

Os resultados obtidos até o presente estagio do estudo permitiram determinar as
condigOes ideais para a obtengdo de filmes de PZT50 livres de fases pirocloro. Com base
nessas condicOes, 0 passo seguinte foi preparar um conjunto de novos filmes em fungéo de
diferentes espessuras. Primeiramente serd apresentada uma analise para um filme livre de fase
pirocloro, nesta analise algumas informacdes estruturais ao longo da espessura do filme seréo
reportadas. Posteriormente, apds a anélise em funcdo do perfil do filme serd apresentado a
mesma sequéncia de parametros estruturais em funcdo de uma sequéncia de filmes com
diferentes espessuras.

A andlise estrutural do filme livre da fase pirocloro, depositado sobre
Pt/Ti/SiO,/Si(100), submetido a pirdlise a 300°C por 30 minutos e cristalizado a 700°C por
1h, foi refinada pelo método Rietveld, para os diferentes angulos de incidéncia de raios-X. Os
refinamentos foram conduzidos adotando como modelo a fase tetragonal com grupo espacial
P4mm. A escolha da simetria adotada para os refinamentos foi com base em dados e
interpretacdes a partir da espectroscopia Raman, uma técnica complementar para as analises
estruturais, que serd apresentada posteriormente na secdo 4.2.2. Os refinamentos estdo

resumidos na Figura 16 para diferentes angulos de incidéncia.
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Figura 16 — Perfis de difracdo de raios-X obtidos a diferentes angulos de incidéncia,
experimentais e tedricos, obtidos por refinamentos da estrutura pelo método Rietveld usando
0 modelo tetragonal com grupo espacial PAmm para os ajustes. Na figura estdo indicados o
perfil calculado (linha), o perfil observado (pontos), diferenca cal-obs (linha inferior) das
reflexdes tetragonais (100), (110), (111) e (200) para um filme de PZT50 com 10 mol% de
PbO sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si(100) com pirdlise em 300°C por 30 minutos e
cristalizados a 700°C por 1 hora.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Os ajustes apresentados na Figura 16 retratam os perfis selecionados (100), (110),
(111) e (200) para o filme de PZT estudado. Na fase tetragonal o ion Pb2+ ocupa o sitio
(000), Ti/Zr e 0 O, ocupam sitios a (1/2, 1/2, z) e 0 Oy, sitios a (1/2, 0, z). Considerando-se um
refinamento Rietveld, os principais critérios para julgar a qualidade do ajuste é o ajuste final
do padrdo calculado em comparacdo com os dados observados. No entanto, o fator-R
ponderado de perfil wRp, 0 Rexp estatisticamente esperado e os indices de melhor guste v =
wRp / Rexp sd0 normalmente utilizados para atestar a qualidade de um ajuste®™. O ajuste
utilizando uma Unica fase tetragonal ajusta-se relativamente bem ao padrdo de difracdo, com
y* variando de 3,08 para 2,71 quando se diminui o angulo de incidéncia de raios-X de 6° para

2°. Porém, no perfil (200) observa-se, para as medidas realizadas a altos angulos, um pequeno
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desvio entre os padrdes calculados e observados, neste caso had uma dificuldade adicional com
relacdo a intensidade dos picos e a largura destes; que no caso de filmes finos sdo
extremamente largos, dificultando a separagé@o entre os planos (002) e (200). A Tabela 1
apresenta um resumo dos parametros estruturais obtidos a partir do refinamento com o

modelo adotado para a medida realizada a 6° de incidéncia.

Tabela 1 - Resumo dos parametros estruturais do filme PZT50 com 10 mol% excesso de
PbO obtidos a partir do refinamento de Rietveld considerando a fase tetragonal.
Refinamento obtido para difratograma coletado com angulo de incidéncia 6=6°.

Fase tetragonal (grupo espacial P4Amm)
a=b=4,0697(7)A, c= 4,129(1)A

Xt yr Zr U(A%
Pb%* 0,000 0,000 0,000 Uis=0,079(1)
Zr it 0,500 0,500 0,457(3) Uisu=0,063(2)
(ofks 0,500 0,500 0,092(5) Uiss=0,23(4)
0,* 0,500 0,000 0,61(4) Uiss=0,025(0)

=308, Wepm1424%  R.,=8,11%

Fonte: Elaboracédo do proprio autor.

A analise realizada nesta etapa compreende um importante passo para a compreensao
dos parametros estruturais ao longo da espessura, para um filme produzido pelo método
quimico adotado. O fator de tetragonalidade (c/a) e o volume da célula unitaria, ambos
obtidos a partir dos ajustes para os diferentes angulos de incidéncia podem ser analisados na
Figura 17-A. Tanto o fator c/a quanto o volume da célula tende a diminuir quando o angulo de
incidéncia diminui. Entretanto para angulos maiores que 4 graus o comportamento do volume
tende a ser praticamente constante, conduzindo a uma interpretacdo de que ndo ha variacGes
significativas na rede cristalina. Evidentemente, existe uma dificuldade adicional nos
refinamentos com os padrdes coletados a baixo angulo, causados pelas baixas intensidades e
aumento na largura dos difratogramas coletados. A analise das intensidades dos picos 1(100) e
1(110) e da razdo 1(100)/1(110) obtidas em funcdo do angulo de incidéncia, € apresentada na
Figura 17-D e Figura 17-C. Como observado, as intensidades de ambos os picos 1(100) e
1(110) diminui com o decréscimo do angulo de incidéncia de raios-X (6), uma vez que, a
reducdo do angulo de incidéncia do feixes de raios-X interage com um volume menor do
filme. Com o aumento do angulo de incidéncia (8), € esperado que para uma estrutura
homogénea e livre de stress, ao longo da espessura a razdo 1(100)/1(110) seja mantida
constante. A razdo 1(100)/1(110) permanece quase constante em torno de 0,3 para 6 menor do
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que 5° e um ligeiro aumento de 5% é observado para 6=6°. Este aumento é um resultado de
mudancas estruturais ao longo da espessura do filme e sugere uma pequena tendéncia a
orientacdo ao longo da dire¢do (100) préxima a interface filme-substrato. A orientacdo em
filmes finos de PZT ¢ influenciada por varios pardmetros introduzidos durante o
processamento como a temperatura de pirélise®*, ou pela deposicdo de camadas de PbO entre
a interface metalica e 0 PZT®, que conduzem a uma orientacdo (111) ou (100) em substratos
metalicos de Pt(111). Como o filme é preparado por vérias deposi¢des, pequenas quantidades
de nucleos de orientacdo (100) formam-se na interface filme-eletrodo durante a pirdlise. Estes
nacleos tornam-se instaveis com a deposi¢do de uma camada subsequente devido a pequena
energia interfacial com a interface filme-eletrodo. Consequentemente, uma orientacao
aleatdria cresce no filme sobre uma camada parcialmente orientada na direcdo (100). A ligeira
tendéncia a orientacdo na interface filme-eletrodo é um indicativo que a nucleacdo da primeira
camada ndo é dominante através da concordancia entre 0 PZT(111) e o eletrodo metélico
Pt(111).
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Figura 17 — Parametros estruturais como o fator de tetragonalidade (c/a) em (A), o volume da
célula unitaria (B), a razdo entre as intensidades 1(100)/1(110) (C) e as intensidades
experimentais dos planos 1(100) e 1(110) (D) em funcdo do &ngulo de incidéncia de raios-X.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A Figura 18-A ilustra os ajustes de Williamson-Hall e o microstrain (Ad/d) obtidos
conforme descrito na secdo 3.3.1. Neste ajuste, as larguras a meia altura e a posi¢do de
difratada, para os diferentes planos de difracdo, foram obtidas a partir dos ajustes com o
método Rietveld. Novamente, vale ressaltar que a largura instrumental (Binstr) COrrigida na
configuragdo 6/20 sofre algum desvio da configuragdo utilizada para as medidas a baixo
angulo, dificultando assim um valor preciso no calculo do microstrain (Ad/d) e no tamanho de
cristalito (D). No entanto, o resultado expresso na Figura 18-B indica que o microstrain ndo é
constante ao longo da espessura do filme. O fator c/a, disposto na Figura 17-A, indica que a
tendéncia a diminuir o fator c/a, que esté aliada a um microstrain ndo uniforme ao longo da
espessura do filme. Recentes resultados da literatura, com a difracdo de raios-X a baixo

angulo com alta resolucédo, apontam que para filmes orientados de PZT80 ha uma compressao
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do parametro de rede no plano em funcéo da profundidade dos filmes®. Esta evidéncia da
compressdo do parametro de rede foi atribuida ao surgimento de diferentes dominios em
funcdo da profundidade mapeada, para filmes com espessuras da ordem de 300 nm a 60 nm.
Dirimir ddvidas neste momento seria uma imprudéncia, pois ainda ndo ha argumentos que
poderiam evidenciar a presenca de uma estrutura de polidominios que fosse responsavel pela
compressdo dos parametros de rede ao longo da espessura. No entanto, uma anéalise mais

ampla envolvendo outras técnicas em escala nanométrica poderd ajudar nesta interpretacéo.

Figura 18 — Ajustes Williamson-Hall (A) e o comportamento do microstrain (B) para os
diferentes angulos de incidéncia de raios-X.
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Fonte: Elaboracédo do proprio autor.

Neste momento serd discutida a origem do stress residual desenvolvido durante a
sintese do filme. O stress residual ou stress total (o;) em um filme fino ferroelétrico pode ser
expresso como a soma do stress térmico (o), O Stress intrinseco (o;) e 0 stress extrinseco
(ce)®’. O stress intrinseco é conhecido como stress de crescimento e estd essencialmente
relacionado com o processo de crescimento. O stress térmico esta relacionado com a diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmicos. Ja o stress extrinseco esta relacionado com as
mudancas de fases estruturais. O PZT50 apresenta uma estrutura tetragonal da temperatura
ambiente até a temperatura de Curie (T¢=400°C), quando a estrutura sofre uma transicdo para
uma estrutura cubica paraelétrica. O filme investigado neste trabalho foi cristalizada em
700°C por 1 hora e resfriado até a temperatura ambiente. J& é conhecido na literatura que com

|88

0 aumento da temperatura de cristalizacdo ha um aumento do stress residual™, entretanto sera

mantida a temperatura de cristalizagdo na sequéncia dos trabalhos para uniformizar a

contribuicdo extrinseca. O stress térmico pode ser expresso por oy, = [E/(1 — v)] f;; (apzr —
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QA )dT, ONde apzT € sy S80 0 coeficientes de expansdo térmico para o PZT na fase cubica e
tetragonal sd0 apzr(fc) = 9x107°K™1 e ap,r(ft) = 2x107K~1, respectivamente, e o
coeficiente de expansdo térmico para o substrato de platina é ag,;, = 8,8x107%k~1, méddulo
elastico de E=85GPa e razdo de Poisson v=0,28". Assumindo que a temperatura tratamento
térmico foi realizada em 300°C, como posterior cristalizacdo em 700°C e resfriamento até a
temperatura ambiente 25°C, um stress térmico de ,=0,3GPa pode ser calculado. Desta forma
é possivel implicar que o stress residual nos filmes obtidos neste trabalho esteja associado a
stress extrinsecos e intrinsecos. Na sequéncia com o intuito de investigar o efeito da
espessura, sobre as propriedades estruturais e dielétricas dos filmes de PZT50 foi obtida uma
sequéncia de amostras com diferentes espessuras.

A Figura 19 ilustra os difratogramas de raios-X para os filmes de PZT50 obtidos com
diferentes espessuras. Nesta Figura ndo se observa a presenca da fase pirocloro, indicando que
a condicdo adotada esta de acordo com os testes realizados anteriormente garantindo boa
reprodutibilidade experimental. As espessuras dos filmes analisadas a partir da segéo
transversal dos filmes foram entre 710 e 200 nm quando obtidos com 8 e 2 deposicdes.
Novamente os refinamentos foram realizados com a fase tetragonal de grupo espacial P4mm,
com base nos resultados com a espectroscopia Raman. Observa-se um bom ajuste entre o
padrdo tedrico e experimental, com pequeno desvio entre eles para reflexdes (100) e (200). O
fato deste pequeno desvio esta relacionado com a tendéncia a orientacdo nesta sequéncia de
filmes conforme serd discutido adiante. O parametro de confiabilidade 3> ficou praticamente
em torno de 3,1 para os filmes com espessuras entre 710 e 380 nm, com uma diminuigéo para

2,3 para o filme com 200 nm de espessura.
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Figura 19 — Perfis de difracdo de raios-X obtidos a baixo angulo (6=5°) para os filmes com
diferentes espessuras, experimentais e teoricos, obtidos por refinamentos da estrutura pelo
método Rietveld usando o modelo tetragonal com grupo espacial P4mm para os ajustes. Na
figura estdo indicados o perfil calculado (linha), o perfil observado (pontos), diferenca cal-obs
(linha inferior) das reflex6es pseudocubicas (100), (110), (111) e (200) para os filmes de
PZT50 com 10 mol% de PbO sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si(100) com pirolise em 300°C
por 30 minutos e cristalizados a 700°C por 1 hora.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A Figura 20 ilustra os parametros estruturais c/a e o volume da célula unitéria
extraidos dos ajustes Rietveld, assim como as intensidades experimentais relativas aos planos
(100) e (110). Observa-se de acordo com o fator c/a uma compressao da célula unitaria com a
diminuicdo da espessura, e um comportamento quase constante para o volume da célula
unitaria, com exce¢do de uma anomalia para o filme de 500 nm, que apresentou uma
tendéncia a diminuir o volume. Na Figura 20-D, tomando como referéncia a intensidade dos
planos (110) e (100), observa-se uma reducdo praticamente linear da sua intensidade de 2295
para 720 contagens quando a espessura decresce de 710 para 200 nm, como esperado.
Todavia, uma observagdo mais cuidadosa revela que embora o pico (110) apresente um
decréscimo praticamente linear na sua intensidade com a reducéo da espessura, o pico (100)

apresenta um comportamento ndo linear, como esbocado na Figura 20-D. O aumento da razao
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com o decréscimo da espessura sugere uma sutil tendéncia de orientagcdo ao longo da direcédo
(100). E possivel que o resultado seja uma consequéncia direta do stress imposto sobre o
substrato, que tende a aumentar com o decréscimo da espessura. Esta proposicdo é avaliada
com os célculos do strain e microstrain a partir dos refinamentos para os filmes com

diferentes espessuras.

Figura 20 — Parametros estruturais como o fator de tetragonalidade (c/a) em (A), o volume da
célula unitaria (B), a razdo entre as intensidades 1(100)/1(110) (C) e as intensidades
experimentais dos planos 1(100) e 1(110) (D) em funcédo da espessura dos filmes de PZT50
obtidos sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100).
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Ajustes de Williansom-Hall para os filmes com diferentes espessuras foram obtidos a
partir dos refinamentos, 0s ajustes estdo resumidos na Figura 21-A. O comportamento do
microstrain (4d/d) sugere uma tendéncia a diminuir com o decréscimo da espessura dos
filmes, tal comportamento esta associado a orientacdo ao longo da dire¢do (100), de forma
que quando a espessura diminui de 500 nm para 200 nm, o microstrain diminui de 1,35 para
0,85 enquanto a razdo entre as intensidades 1(100)/1(110) aumenta de 0,55 para 0,63. A
discussdo sera realizada em termos das diferentes contribui¢cGes para o stress residual. A
temperatura ambiente o processo de deposic¢do, como € o caso deste trabalho, a componente
do stress extrinseca (cex) pode ser desprezada ja que este efeito possui origem no processo de
deposicao do filme, pois o filme é amorfo apds o processo de deposicao, e ndo deve suportar
quaisquer efeitos de stress®®. Entretanto, como dito anteriormente, devido & diferenca no
coeficiente de expanséo térmico linear (Aa) entre o filme e o substrato, um stress térmico (o)
é gerado nos filmes durante os processos de tratamento térmico. Por outro lado, as alteracdes
sofridas no volume do filme durante o crescimento de gréos e as mudancas de fases ocorridas
na temperatura de Curie geram um stress intrinseco, conhecidos como stress de crescimento
de gréos (o4r) € stress de mudangas de fases (oy), respectivamente. Para filmes policristalinos,
0 stress por crescimento de graos é frequentemente de tracdo, e o stress residual por mudancas
de fases é compressivo. Embora os filmes sejam policristalinos com pequenos tamanhos de
gréos existe ainda um desvio no strain, ocasionado pela diferenca entre os parametros de rede
do substrato e do filme, que como dito anteriormente, o strain relaxa préxima a regido filme-
substrato, dando origem a um stress epitaxia (cep) que aumenta com a diminuicdo da
espessura. Efeitos de campo de despolarizacdo também pode gerar stress em filmes
ferroelétricos, especialmente na camada superficial do filme, que segundo alguns autores, este
stress s6 é relevante para filmes muito finos™. Desta forma, o stress residual total dos filmes
de PZT pode ser expresso por Git = Gty + Ggr + Gy + Gep + G . Por definigdo, nenhuns destes
stress apontados sdo dependentes da espessura, embora a influéncia do stress residual
certamente varie de acordo com os grdos e tamanho de dominios para determinadas
espessuras de filmes. A observacdo de uma possivel minimizacdo do microestrain quando o
filme tende a orientar e a maximizagdo do microstrain quando o filme tende a ser mais
policristalino ja foi reportada por outros autores®®*. Os autores acreditam que para sistemas
orientados ocorre uma minimizagdo do stress total via diminuicdo do microstress do filme

sobre o substrato.
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Figura 21 — Ajustes Williamson-Hall (A) e o comportamento do microstrain (4d/d) (B) para
os filmes com diferentes espessuras. A figura inserida ilustra o comportamento do strain
médio em funcdo da espessura.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Os parametros de rede extraidos dos refinamentos Rietveld para as diferentes
espessuras possibilitaram o calculo do strain médio. Este calculo é realizado a partir do
parametro de rede do filme (asmim) obtido para as diferentes espessuras, de acordo com

i = (@ritme — puik/ Apuir ), ONde 0 pardmetro de rede anu=4,0303A ja é conhecido na

literatura para 0 PZT50%. O comportamento de i com a espessura pode ser visualizado na
figura inserida, na Figura 21-B. Vale ressaltar que o strain médio calculado neste trabalho diz
respeito a um strain que ocorre no plano ao longo da direcdo pseudocubica a. Desta forma, o
resultado expressa uma expansdo da rede para os filmes mais finos, que diminui com a
espessura, indicando uma relaxagdo do strain ao longo da diregdo a induzida pelo pardmetro
de rede do substrato (as;,=3,970A). Observacdes similares do gradiente de stress ao longo do
perfil de filmes, em outras perovskitas orientadas, foram reportadas anteriormente®*. Na
sequéncia do trabalho serédo reportadas algumas analises das propriedades piezoelétricas desta
sequéncia de amostras, neste estudo sera capaz avaliar e corroborar a presenca de um
gradiente de stress para os filmes obtidos neste trabalho.

A experiéncia adquirida com a sintese dos filmes de PZT50 em diferentes espessuras
possibilitou a obtencdo de filmes em diferentes composi¢fes proximas ao contorno de fases.
A Figura 22 ilustra os difratogramas de raios-X para os filmes de PZT com diferentes
concentracdes (x) de Ti. Observa-se nesta sequéncia que os filmes ndo possuem orientacao
preferencial. Embora todos os filmes apresentem oito deposi¢des, com a finalidade de manter
as espessuras, ao final hd uma pequena variacdo entre as espessuras dos filmes, consequéncia

da viscosidade das resinas durante o processo de deposicdo. Segundo as medidas de espessura
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aferidas através da secdo transversal dos filmes pela microscopia eletronica de varredura,
obteve-se espessuras da ordem de 700 nm a 800 nm para as diferentes composi¢6es. Tomando
como referéncia a intensidade do pico centrado em torno de 31° observa-se um
comportamento praticamente constante das intensidades com valores entre 2320 e 2450

contagens, com exce¢do do PZT49 que apresentou uma intensidade de 1510 contagens.

Figura 22 — Perfis de difracdo de raios-X para os filmes com diferentes composicGes sobre
substrato de Pt/Ti/SiO,/Si(100) com pirolise em 300°C por 30 minutos e cristalizacdo a 700°C
por 1 hora.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Embora os padrdes de difracdo da Figura 22 sejam quase idénticos, uma analise mais
criteriosa do perfil dos picos (002) e (200) revelam uma assimetria nos picos para
composigdes ricas e titnio. Esta assimetria nos picos € uma caracteristica marcante de uma

estrutura tetragonal, com a abertura dos picos (002) e (200)®®. Evidentemente a abertura destes
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picos evidenciada neste trabalho possui limitacBes de acordo com a técnica utilizada. A
utilizacdo de um feixe de raios-X mais coerente com maior fluxo de fotons pode ajudar no
detalnamento da estrutura cristalina dos filmes. Entretanto, ajustes com Lorentzianas
auxiliaram na interpretacdo da assimetria dos picos (002) e (200), como ser visualizado a
direita da Figura 22. A decomposicdo do pico observado em duas Lorentianas para as
composicdes PZT48, PZT49 e PZT50 ajustaram-se muito bem ao padrdo observado, ja para
as composicOes PZT46 e PZT47 somente uma Lorentziana foi utilizada para os ajustes, uma
vez que a assimetria dos picos diminui a medida que se diminui a concentracdo de titanio. O
resumo das posicOes de difragdo decompostas a partir de ajustes com Lorentzianas pode ser
observado na Figura 23. De acordo com 0s ajustes realizados a abertura do pico (200) fica
clara a partir da composicdo para x=0,48 de titdnio. Uma analise mais detalhada da estrutura
destes filmes serd realizada na sequéncia dos trabalhos com o espalhamento Raman, uma
técnica de curto alcance que permitird complementar os estudos relativos a transicao de fases
induzida pela composicéo a temperatura ambiente nos filmes finos obtidos neste trabalho.

Figura 23 — Resumo da posicdo difratada (20) para os planos (002) e (200) em fungdo da
composicao dos filmes, obtidos a partir Figura 22 com ajustes com Lorentzianas. A linha é
somente uma guia para os olhos.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Os resultados estruturais apresentados mostram a evolucédo do trabalho, as dificuldades
superadas para contornar a presenca da fase pirocloro nos filmes de PZT50 e os esforgos para
a obtencdo de boas amostras. O mapeamento da estrutura cristalina ao longo da espessura dos

filmes foi realizado com uma técnica de longo alcance, de acordo com as limitacGes
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encontradas pela técnica empregada. A avaliagdo do stress/strain residual em torno da
interface filme-substrato, a correlacdo destes resultados com os demais resultados que
seguirdo nas proximas se¢Oes deverdo compor uma analise integrada dos resultados para a
compreensdo da fenomenologia associada aos filmes finos ferroelétricos. A seguir sera

apresentada uma secdo com os resultados estruturais realizados com o espalhamento Raman.

4.2.2 Resultados de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho como técnica complementar para
0 estudo da estrutura dos filmes de PZT50. A Figura 24 ilustra os resultados iniciais obtidos
por espectroscopia Raman para filmes de PZT50 em funcgédo da espessura, tratada aqui em
termos do nimero de deposicOes. Estes filmes foram depositados sobre substratos de Si(100)
e preparados com 2 mol% de excesso de PbO, pirdlise a 400°C/6h e cristalizacdo a 700°C por
1 hora. O substrato possui uma banda intensa em torno de 520 cm™, e por esta raz&o a figura

foi organizada de forma a apresentar somente as bandas do PZT.

Figura 24 — Espectros Raman dos filmes de PZT50 com 2 mol% de excesso de PbO
cristalizados a 700°C por 1 hora sobre substratos de Si(100), preparados com 2 deposi¢cdes
(A), 4 deposicdes (B), 6 deposicdes (C), 8 deposicdes (D), 10 deposicdes (E), 12 deposicdes
(F).
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Em concordancia com os resultados obtidos por difragéo de raios-X (ver Figura 9-D)
0s modos Raman também diminuem de intensidade com a reduc&o da espessura dos filmes.
Assim, para amostras obtidas com 6 a 12 deposic¢des observa-se claramente a contribuicdo dos
modos ativos entre 100 e 300 cm™. A presenca do modo A;(3TO), localizado em torno de 610
cm’™, para o filme com 4 deposicdes (Figura 24-C) é um indicativo que a fase cristalina do
PZT ainda esta presente neste filme. Por outro lado, os modos ativos entre 100 e 300 cm™
desaparecem completamente para filmes com espessuras menores do que 4 deposi¢des. O
filme com 2 deposigdes (Figura 24-A) ndo apresenta, de modo evidente, a contribuigdo dos
modos Raman no intervalo medido. O resultado de difragédo de raios-X para o filme com 2
deposicdes (Figura 9-D) indica haver somente a presenca da fase pirocloro. Entretanto,
afirmar que existe um modo em torno de 610 cm™ para a mesma amostra néo seria prudente.
Neste momento € instrutivo dizer que uma medida mais elaborada traria maiores informacdes
a respeito da sequéncia de filmes medida.

A identificacdo da fase pirocloro nos resultados de difracdo de raios-X para o filme
PZT50, com 2mol% de excesso de PbO, com 2 deposicOes levaria a crer que 0 espectro
Raman apresentado na Figura 24-A deveria possuir contribui¢des da fase pirocloro. Agrawal e
colaboradores®™ afirmam ter observado a formacdo da fase pirocloro em filmes finos de PZT
depositados sobre substratos de quartzo. Neste trabalho, os autores reportam que o espectro
Raman desta fase é caracterizado por um pico acentuado em torno de 145 cm™. Segundo
Bersani e colaboradores®, que também observaram a formacéo da fase pirocloro (Pb,TizO7.)
durante a sintese de pds de PbTiO3, 0 espectro Raman da fase pirocloro possui caracteristicas
similares a familia dos pironiobatos (Pb,Nb,O;), pelas similaridades entre a simetria
cristalina, grupo espacial. Segundo estes autores, 0s espectros Raman também possuem a
mesma natureza com um modo centrado em 145 cm™. Entretanto, como citado anteriormente
ndo héa evidéncias suficientes que possam elucidar o fato da presenca da fase pirocloro para o
filme com 2 deposigdes. Por outro lado, os filmes mais espessos apresentam modos evidentes
entre 100 e 300 cm™, com a presenca do modo E(1LO) =~ 147 cm™ referente a fase perovskita
que ndo deixa claro a identificacdo dos modos da fase pirocloro. Entretanto, faz-se necessario
uma analise mais detalhada com o espalhamento Raman a respeito da fase pirocloro.

Um estudo do mapeamento dos modos Raman em duas dimensdes foi realizado para o
filme livre de fases pirocloro, na composicdo PZT50 depositado sobre substrato de
Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100) com 710 nm de espessura. A Figura 25-A apresenta 0 mapa Raman

x-y da superficie do filme para varreduras em duas dimensGes em torno dos modos
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vibracionais localizados entre 120 e 400 cm™. Para a construcdo da topografia do filme o
mapa x-y foi construido coletando 1080 espectros Raman com um passo de 300 nm em ambas
as diregdes x e y. A posicgdo de cada pico Raman foi identificada usando o centro de massa do
pico dado pela equacdo Y.;(l;w;)/ 2:(I;) onde w: € I; representam o numero de onda e a
intensidade do sinal Raman na posi¢do x-y. Os pontos claros na figura representam os modos
mais intensos e os pontos escuros 0s modos de menor intensidade. Assim, 0 mapa X-y
apresentado na Figura 25-A é uma representacdo da topografia do filme montada com base
nos espectros Raman.

A Figura 25-B apresenta 0 mapa Raman x-z, em profundidade, em torno dos modos
vibracionais localizados entre 120 e 400 cm™. A regi&o mais clara no mapa x-z refere-se a
espessura do filme. Comparando as escalas vé-se que a espessura medida neste mapa
apresenta um valor entre 0,5 e 1 um, concordando, dentro das limitacfes da técnica que nao
foi concebida para medir espessura, com o valor de 710 nm obtido pela técnica de
microscopia eletronica de varredura, conforme sera apresentado adiante. A homogeneidade
observada na regido mais clara do mapa x-z reflete a homogeneidade estrutural do filme,
sugerindo uma densidade uniforme ao longo do volume do filme.

A Figura 25-C apresenta os espectros Raman do filme PZT50 coletados com o foco do
laser a diferentes profundidades (z) pelo volume do filme entre 100 e 500 nm. O objetivo
desta analise foi verificar a possivel presenca de gradientes de stress pelo volume do filme,
posto que o processamento dos filmes envolve varias etapas de deposi¢cdes de polimero e
tratamentos térmicos para a remocao de material organico (pirolise). Uma rapida inspecéo dos
espectros Raman apresentados na Figura 25-A permite antecipar que ndo ha mudancas
perceptiveis na forma dos espectros dos modos vibracionais A;(1LO), E(2TO), E+B; e
A1(2TO) indicados na figura. Tomando como referéncia o trabalho de Souza Filho e
colaboradores®” foi possivel confrontar os dados de espectroscopia Raman obtidos em
ceramicas de PZT para composi¢es em torno de CFM com os obtidos neste trabalho para os
filmes de PZT50. Os espectros dos filmes de PZT50 com 10 mol% excesso de PbO revelam
uma brusca diferenca quando comparados aos filmes obtidos com 2 mol% de excesso de PbO.
A principal mudanca observada nos espectros obtidos em ceramicas a temperatura ambiente
para as diferentes composi¢oes do PbZri4TixO3 foi com relagdo ao surgimento do modo
A1(2TO) para composicoes tetragonais (x > 0,48). Concordando com a observagdo no

trabalho de Souza Filho® a analise da Figura 26-C revela que todos 0s espectros possuem o
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modo A;(2TO) tornando assim, uma caracteristica fundamental de que o filme possui uma

estrutura tetragonal predominante ao longo da espessura.

Figura 25 — (A) Mapa Raman x-y da superficie do filme PZT50 com 710 nm de espessura,
para 0s modos vibracionais coletados entre 120 e 400cm™. (B) Mapeamento x-z da secao
transversal do filme. (C) Espectros Raman obtidos em funcdo da profundidade ao longo da
espessura do filme. (D) Comportamento dos modos vibracionais indicados em (C) em funcéo
da profundidade z.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 25-D apresenta o comportamento dos modos vibracionais A;(1LO), E(2TO),
E+B; e A1(2TO) indicados na Figura 25-C em funcdo da posi¢cdo z, da superficie para na
direcdo do substrato. O nimero de onda do modo A;(2TO) localizado em 326 cm™ permanece
constante para todas as posi¢fes z, indicando que ndo hd mudanca estrutural ao longo da
espessura do filme. Entretanto, 0 modo A;(1TO) localizado em 151 cm™ esta associado com
interaces de longo alcance, e um pequeno desvio para um menor nimero de onda foi
observado para z=500 nm, uma clara influéncia do stress residual devido a tendéncia de

orientacdo (100) na regido proxima a interface.
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A analise da evolucédo dos espectros Raman e dos modos vibracionais do PZT para 0s
filmes de PZT50 em funcdo da espessura estdo ilustrados na Figura 26. O espectro
apresentado para os filmes estdo identificados®® segundo os modos vibracionais da fase
tetragonal do PbTiOs. A andlise da Figura 26 (esquerda) revela uma similaridade entre os
espectros com a presenca do modo A;(2TO) para todas as espessuras, o que indica que todos

os filmes possuem uma estrutura tetragonal.

Figura 26 — Espectros Raman dos filmes de PZT50 em funcdo da espessura (figura a
esquerda) para as amostras com 200 nm (A), 380 nm (B), 500 nm (C) e 710 nm (D), e

comportamento de alguns modos vibracionais em fungéo da espessura (figura a direita).
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Uma andlise do comportamento dos modos vibracionais E(2TO), E+B; e A;(2TO) em
funcdo da espessura pode ser visualizado na Figura 26 (direita). A obtencdo precisa destes
modos foi possivel a partir de deconvolugdes dos espectros usando fungdes lorentzianas para
representar 0s modos vibracionais individuais identificados na Figura 26. Contrariando a
expectativa inicial, de uma possivel alteracdo nos modos vibracionais devido ao stress

99100 o5 modos analisados ndo apresentaram deslocamentos significativos

residual nos filmes
em funcéo da espessura no intervalo de 200 a 710 nm. Este resultado sugere que dentro do
intervalo de espessura estudado o stress residual ndo desempenha uma influéncia expressiva

na alteracdo dos modos vibracionais dos filmes de PZT50. Acredita-se que a sequéncia dos



66

trabalhos, com a obtencdo de filmes com espessuras menores, traga resultados que permitam
avaliar a influéncia do stress residual na estrutura dos filmes.

A Figura 27 ilustra os espectros Raman para os precursores utilizados na producao
dos filmes assim como os espectros obtidos para os filmes de PZT nas diferentes
composicdes. Inicialmente, na Figura 27-A é ilustrado os espectros Raman obtidos com 0s
pos calcinados de Pb(Zr1xTix)O3 para as diferentes composi¢oes (0,46< x <0,50) em torno do
CFM, coletados a temperatura ambiente. Os resultados expressos para os pos calcinados estao
de acordo com resultados anteriores obtidos por outros autores. As composi¢oes tetragonais
estdo na parte superior da Figura, e mostram as pequenas diferencgas entre os espectros Raman
para as composicdes romboédricas que se encontram na parte inferior da Figura. A principal
diferenca a ser notada é com relacdo aos modos localizados com ndmeros de onda
intermediarios entre 150 e 400 cm™; onde os pds com estruturas tetragonais possuem trés
picos bem definidos, enquanto os pds com estrutura romboédrica tém somente duas bandas
largas bem caracteristicas. Novamente o surgimento do modo A;(2TO) sera referenciado
como o marcador da fase tetragonal, indicado na Figura por uma seta pontilhada. Apesar das
sutis diferencas também pode ser notado uma abertura na forma dos espectros localizados
entre 500 e 600 cm™ quando se tende a composicdes ricas em titanio, a abertura desta banda
esta relacionada com a fase tetragonal conforme observado por trabalhos recentes'®.

Figura 27 — Anélise comparativa realizada a temperatura ambiente entre os pos e filmes de
Pb(Zr1xTix)O3 produzidos no trabalho. Espectros Raman dos pos calcinados (A) e para 0s
filmes finos (B) nas diferentes composicoes.
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Fonte: Elaboracédo do proprio autor.
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A analise dos espectros Raman dos pos calcinados na Figura 27-A exemplificam uma
transicdo de fases induzida pela composicdo a temperatura ambiente. O espectro do PZT47
(com x=0,47) apresenta algumas mudangas nas intensidades dos modos Raman A;(LO) e
E(2TO), onde o espectro para esta composi¢do possui propriedades intermediérias do PZT46
(romboédrico) e do PZT48 (tetragonal). Para x>0,48 o espectro Raman claramente exibe
novas caracteristicas. Como o aumento da intensidade dos modos A;(LO) e E(2TO) e o
surgimento do modo A;(2TO). Desta forma, pode-se concluir que a composicdo para x=0,46 é
romboédrica, com uma possivel caracteristica de uma fase monoclinica para x=0,47 e as
composi¢des com x>0,48 apresentam uma estrutura tetragonal, estas observacOes estdo de
acordo com outros trabalhos”"***. Os resultados expressos nesta etapa do trabalho com os pés
calcinados concordam com as observacdes relatadas anteriormente com a difracao de raios-X.
Uma analise comparativa pode ser realizada entre a diferenca dos pés calcinados com o0s
filmes obtidos. Observa-se na Figura 27-B uma semelhanca entre os espectros coletados para
0s pos calcinados e os filmes nas diferentes composicoes. A intensidade relativa dos modos
vibracionais para os espectros dos filmes apresentam menor intensidade quando comparados
aos pos calcinados, uma clara influéncia do efeito do tamanho nas propriedades estruturais do
sistema estudado. Novamente se observa o aparecimento do modo A;(2TO) nos filmes para
composic¢des com x>0,47. Nota-se nos espectros Raman dos filmes uma mudanga na banda
localizada entre 450 e 650 cm™ que pode estar associada a efeitos anarmdnicos do PZT.
Também pode ser notada uma diferenca entre as bandas localizada entre 450 e 650 cm™ nos
espectros para a composicdo PZT50 da Figura 27-B com a Figura 26 esta mudanga nos
espectros pode estar associada a uma diferenga na energia de excitacdo do laser, em que
foram utilizados um laser com A=785 nm (E=1,58 eV) e A=532 nm (E=2,33 eV) para a
obtencdo dos espectros na Figura 27-B e Figura 26 respectivamente. Trabalhos da literatura
explicam este comportamento observado para as diferentes energias de excitacdo. Rouquette e
colaboradores'® mostram que ha um vinculo entre as energias de excitacdo utilizadas com a
luminescéncia observada em 2,0 eV para filmes e ceramicas'® de PbZry5,Tip4803. De forma
que o comprimento de onda do laser pode estar proximo a excitacdo de ressonancia dos
foénons do PZT. Evidentemente ainda ndo esta claro o comportamento desta banda obtida para
os filmes. Em filmes finos o tamanho de grdos e stress pode afetar no deslocamento dos

modos Raman®'%. Experimentos*®*

tém revelado que o nimero de onda do modo A;(3TO)
localizado por volta de 590 cm™ desloca cerca de 2 cm™ para tamanhos de gréos maiores do
que 17 nm, enquanto, para outros trabalhos™ com tamanhos de grdos da ordem de 24 nm, o

deslocamento pode ser ainda maior, no entanto, os autores atribuem este efeito ao stress
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imposto pelo substrato. Enfim, a influéncia dos parametros estruturais, microestruturais e de

interface sobre o deslocamento Raman ainda ndo esta claro na literatura.

4.3 CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA DOS FILMES DE PZT

Nesta secdo os resultados obtidos para a morfologia dos filmes de PZT, depositados
sobre substratos de Si(100) e Pt/Ti/SiO,/Si(100) cristalizados a 700°C por 1 hora, seréo
apresentados em termos de caracterizacBes realizadas pelas técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura por emissédo de campo (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica
(MFA).

A Figura 28 ilustra as micrografias da superficie e da secdo transversal dos filmes de
PZT50 obtidos com 12, 10 e 8 deposicBes sobre substratos de Si(100). As micrografias da
secdo transversal dos filmes revelaram uma camada de 6xido de silicio (SiO,) entre o filme
depositado e o substrato de silicio. A micrografia do filme com 12 deposicdes revelou uma
microestrutura porosa, como pode ser observada através das imagens de topografia na Figura
28-A, e da secdo transversal do filme na Figura 28-B. A microestrutura observada na amostra
com 12 deposicOes pode ser devido a grande quantidade de polimero agregado ao material.
Acredita-se que o fato observado neste estagio é que a microestrutura do filme poderia ser
mais compacta se o tratamento térmico entre as deposi¢oes fossem mais prolongados. O filme
produzido com 10 deposi¢Oes ainda ndo estd completamente livre de porosidade, porém a
microestrutura € ligeiramente melhor quando comparado ao filme com 12 deposi¢fes mais
espesso. A topografia na Figura 28-E, para o filme obtido com 8 deposi¢Oes, também
apresenta uma microestrutura relativamente porosa. Entretanto, a se¢do transversal da Figura
28-F revelou um crescimento granular com menos poros do que os filmes obtidos com 12 e
10 deposic¢des. As medidas das se¢Oes transversais dos filmes foram realizadas em trés pontos
distintos na secdo clivada e as médias obtidas para os filmes produzidos com 12, 10 e 8
deposicdes foram da ordem de 937nm, 754nm e 570nm, respectivamente. Os resultados
apresentados na Figura 28 possibilitaram estimar o tamanho de gréos das amostras usando um
software para a analise das imagens. O tamanho médio dos grdos medidos foram 9745 nm,
86£3 nm e 91+3 nm, para os filmes com espessuras de 940 nm, 750 nm e 570 nm,
respectivamente. Trabalhos contendo microscopias eletronicas de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET) atribuem a presenca da fase pirocloro com estruturas na forma de
“rosetas’*21%. Hsueh e colaboradores'® discutem a nucleagdo de gréos com a fase perovskita

a partir de matrizes contendo a fase pirocloro com filmes cristalizados entre 550°C e 650°C.
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Com as analises das micrografias apresentadas na Figura 28 ndo foi possivel a observacdo de

tais evidéncias.

Figura 28 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura por emissdo de campo para 0s
filmes finos de PZT50 com 2 mol% excesso de PbO obtidos sobre Si(100) a diferentes
espessuras: Topografia dos filmes finos obtidos com (a) 12 deposi¢des, (c) 10 deposicdes e (e)
8 deposicdes. A respectiva secdo transversal do filmes com (b) 12 deposic¢des, (d) 10
deposicoes e (f) 8 deposicbes. Todos os filmes foram tratados a 400°C/6h e posteriormente
cristalizados a 700°C/1h.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 29 ilustra imagens de MFA dos filmes de PZT50 preparados com 2 mol%
excesso de PbO, sobre substratos de Si(100), tratados termicamente a 400°C/6h para remogéo
de material organico e cristalizados a 700°C/1h, em funcdo do nimero de deposicdes. Para
uma avaliacdo preliminar, optou-se por uma discussdo em funcdo do nimero de deposicdes
admitindo-se a interdependéncia entre nimero de deposicGes e a espessura dos filmes.
Embora a dependéncia entre espessura dos filmes e o nimero de deposi¢fes ndo seja
explicitamente conhecida no presente caso, a experiéncia anterior na preparacdo de filmes
finos de PZT a partir do método quimico utilizado permite estabelecer uma dependéncia

praticamente linear entre deposicdes e espessura para filmes acima de 8 deposicGes. Observa-
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se na Figura 29 que os filmes possuem uma microestrutura relativamente densa, com alguma
presenca de poros. O contorno de grdos fica mais evidente nas amostras mais espessas, ou
seja, nos filmes com maior nimero de deposi¢des, ao passo que os filmes com menor nimero
de deposi¢Oes ndo possuem contorno de grdos bem definidos.

A microscopia de forca atdbmica permitiu avaliar o comportamento da topografia dos
filmes com a espessura. Porém, as micrografias dos filmes mais finos, produzidos com 1 a 3
deposicg0es, revelaram uma microestrutura ligeiramente diferente, com grdos muito pequenos
e dispersos. Por convencao, regides mais altas na superficie sdo representadas em tons claros
e vales por tons mais escuros. Lee e colaboradores'® observaram a formacdo de estruturas
com formas de “rosetas’ em filmes finos de PZT com espessuras da ordem de 300nm obtidos
através da rota sol-gel. Segundo os autores a formacdo deste tipo de estrutura esta ligada a
formacdo da fase pirocloro que no caso deles se forma dependendo da temperatura de
cristalizagdo. Segundo a difragdo de raios-X dos filmes de PZT obtidas pelos autores uma
mistura das fases pirocloro e perovskita € obtida quando os filmes sdo tratados em forno
convencional com temperaturas entre 550°C/0,5h e 650°C/0,5h. Os dados de microscopia de
forca atbmica apresentadas pelos autores revelaram uma estrutura caracteristica da fase
pirocloro para estes filmes. Os filmes produzidos no presente trabalho exibem uma mistura de
fases pirocloro e perovskita revelada pela técnica de difracdo de raios-X (ver Figura 9-D).
Porém, as micrografias da Figura 29 ndo revelam a formacdo da microestrutura caracteristica

da fase pirocloro.
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Figura 29 — Microscopia de Forga Atomica para os filmes de PZT50 com 2 mol% excesso de
PbO, preparados sobre substratos de Si(100) Todas as micrografias possuem dimensées de
1x1 pm®. Nesta figura, as micrografias sdo apresentadas para: 12 deposicbes (A), 10
deposicoes (B), 8 deposicdes (C), 6 deposicdes (D), 4 deposicdes (E), 3 deposicdes (F), 2
deposicdes (G) e 1 deposicdo (H). Todos os filmes foram tratados a 400°C/6h e
posteriormente cristalizados a 700°C/1h.

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A rugosidade média (Ra), que é a média aritmética entre os picos e vales, foi medida a
partir das imagens da Figura 29. A rugosidade média foi extraida em cinco regides diferentes
da amostra e posteriormente realizou-se uma meédia destes valores. Os valores encontrados
com a rugosidade média estdo entre 10 e 16 nm. Observa-se que para os filmes obtidos com
deposicBes entre 1 e 3 deposi¢des a rugosidade tende a diminuir e ap6s 4 deposicdes
permanece estavel por volta de 13 a 14nm. As caracterizaces da morfologia dos filmes de
PZT que apresentaram a mistura de fases pirocloro e perovsktia produzidos por Lee e

colaboradores apresentaram rugosidade media da ordem de 6,7nm. Enquanto Hong e
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colaboradores'® produziram filmes finos de Pb(Zros;Tioss)Os livres de fases pirocloro
depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si(100) utilizando rf sputtering. Os filmes produzidos por Hong
possuem espessuras da ordem de 40 a 152 nm com rugosidade média reportada pelos autores
através da microscopia de forca atbmica praticamente inalterada em torno de 1 a 1,5 nm em
funcdo do aumento da espessura. Assim, os filmes de PZT produzidos neste trabalho possuem
rugosidade maior em relacdo a aquelas produzidas por sputtering. A diferenca no valor
observado neste trabalho pode estar associada ao processo de obtencéo dos filmes. As analises
realizadas conduziram a uma reflexdo dos pardmetros adotados para sintese dos filmes de
PZT50 que apds uma avaliacdo critica do método utilizado observou-se a dependéncia das
temperaturas de remocéo de organicos com o0s excessos de chumbo.

A Figura 30 apresentada as micrografias dos filmes de PZT50, com 10 mol% de
excesso de PbO, depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) e cristalizados a
700°C/1h, obtidos em funcdo das temperaturas de remocdo de materiais organicos entre
300°C/0,5h e 450°C/0,5h. A observagdo das micrografias apresenta uma camada de platina
(Pt) abaixo do filme com espessura da ordem de 100nm. Nao foi possivel observar detalhes
das microestruturas dos filmes através da Figura 30-A e B. Entretanto, para o filme tratado a
300°C/0,5h (Figura 30-C) observam-se alguns detalhes da microestrutura, uma analise pode

ser realizada nesta etapa com respeito as microestruturas.

Figura 30 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo para os filmes de
PZT50 com 10 mol% de excesso de PbO depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100)
com tratamentos térmicos realizados a 450°C/0,5h (A), 400°C/0,5h(B) e 300°C/0,5h(C).
Todos os filmes foram cristalizados a 700°C/1h.

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Segundo os resultados de difracdo de raios-X (Figura 12) os filmes processados entre
400°C/0,5h e 450°C/0,5h possuem a fase pirocloro, enquanto que o difratograma do filme
tratado a 300°C/0,5h n&o apresenta a fase pirocloro. A possibilidade de observacdo de
detalhes da microestrutura dos filmes processados com temperaturas entre 450°C e 400°C

pode estar aliada a presenca da fase pirocloro, que segundo dados da literatura'®® apresenta
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pequenos cristalitos da ordem de 8 a 15nm, no qual estdo no limite de resolucdo do
equipamento. Entretanto, foi possivel obter as espessuras aproximadas dos filmes, os valores
encontrados foram 685nm, 520nm e 575 nm para os filmes tratados a 450°C/0,5h, 400°C/0,5h
e 300°C/0,5h, respectivamente.

A investigacdo da temperatura de remocao de organicos tem grande influéncia sobre a
estrutura e microestrutura dos filmes conforme ja discutido. Uma analise mais detalhada da
observacdo da superficie dos filmes apresentados na Figura 30 serd necessaria para uma
avaliacdo da microestrutura e do tamanho de grdos em funcédo das temperaturas de remocao
de organicos. Estudos mais aprofundados com microscopia eletrénica de varredura deverao
ser realizados em trabalhos futuros a fim de verificar a presenca da fase pirocloro nestes
filmes. Um dos procedimentos que podera ser adotado € a varredura em linha (conhecido
como “line scan”), utilizando o sinal gerado a partir de elétrons retroespalhados; este tipo de
varredura na regido da se¢do transversal dos filmes poderd trazer informacOes através da
andlise qualitativa da quantidade elementos presentes na amostra ao longo do perfil, e assim
poder corroborar estas interpretacdes com os resultados de difracéo de raios-X obtidos a baixo
angulo. Entretanto, as analises realizadas até o momento indicam que a condi¢do para a
obtencgdo dos filmes livres de fases pirocloro seja de 300°C/0,5h. Neste cenario, adotou-se a
condicdo necessaria para obtencdo dos filmes de PZT com a estrutura perovskita para
produzir os filmes em fungéo da espessura.

A Figura 31 ilustra as micrografias para os filmes de PZT50 com 10 mol% de excesso
de PbO, depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si(100) tratados a 300°C/0,5h com
posterior cristalizacdo em 700°C/1h, em funcdo do nimero de deposi¢Bes. As micrografias
sdo apresentadas em termos da topografia e da secdo transversal dos filmes, onde é possivel
observar um crescimento granular de todos os filmes. Até 0 momento, a medida de tamanho
de grdo ndo foi possivel por falta de software para tal finalidade, porém, esforcos estdo sendo
realizados para que se obtenha o maior nimero de informacdes possiveis a partir das
micrografias apresentadas. No entanto, foi possivel observar detalhes da microestrutura dos
filmes através da secdo transversal. Comparando os resultados obtidos entre os filmes da
Figura 28 com os filmes da Figura 31, nota-se grande diferenca entre ambas as
microestruturas, como o contorno de grdos mais definidos para os filmes livres de fases
pirocloro. Na sequéncia, as espessuras foram avaliadas a partir da observacdo da secédo
transversal dos filmes. Os filmes de PZT50 apresentaram espessuras aproximadas de 710 nm,
500 nm, 380 nm e 200 nm. Observa-se uma evolugdo quase linear de 100nm a cada

deposicdo, no entanto, a espessura do filme varia de acordo com a viscosidade da resina
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utilizada durante o procedimento de deposicdo. Embora o0 método tenha mostrado nesta etapa
do trabalho um limite de 100 nm para cada deposicdo, estratégias, como a diminuicdo da
viscosidade e 0 aumento da concentragdo metal/polimero na resina, poderdo ser adotadas em

trabalhos posteriores para a obtencdo de filmes com espessuras abaixo de 100 nm.

Figura 31 — Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura dos filmes com diferentes
espessuras, seguindo no sentido horizontal as respectivas imagens dos graos nos filmes, a
secdo transversal e uma andlise da distribuicdo do tamanho de grdos com espessuras de (A)
710 nm, (B) 500 nm, (C) 380 nm e (D) 200nm para os filmes de PZT50 depositados sobre
substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

As micrografias da Figura 31 possibilitou estimar o tamanho medio de grdos dos
filmes em fungdo da espessura, conforme a Figura 32. Os resultados indicam que a média do
tamanho de grdos aumenta quando a espessura do filme aumenta. Este comportamento esta de

acordo com relatos anteriores para filmes de PZT obtidos por método quimico, estes relatos
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apontam que o aumento do tamanho de grdos esta associado ao processo de pirolise e a
temperatura de cristalizacdo do filme'®!%. Além do processo de pirélise outra influéncia

relatada na literatura é o tipo de substrato escolhido'®

. Alguns trabalhos apontam a
possibilidade de que o comportamento para o tamanho de grdos afete as propriedades
dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas nos filmes*®. No entanto, o crescimento de gréos
parece estar mais intimamente ligado ao processo de obtencdo dos filmes desde que cada
método, seja ele fisico ou quimico, possui uma particularidade para obtengdo do tamanho de
grdos. A seguir serd apresentado as caracterizacBes envolvendo a Microscopia de Forca

Atomica (MFA) para estes filmes com diferentes espessuras e composigoes.

Figura 32 — Comportamento da média do tamanho de grdos em funcdo da espessura para 0s
filmes de PZT50.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Apesar da proposicéo recente de modelos tedricos™>****

para explicar os mecanismos
que explicam a auto-polarizacdo em filmes ferroelétricos, a sua verdadeira natureza é ainda
objeto de estudo, discussdo e controvérsia. Esses diferentes modelos ndo explicam de forma
contundente, por exemplo, a existéncia de um estado de auto-polarizacdo observado em um
filme de PZT50 sem orientacéo preferencial com espessura de 710 nm. A Figura 33 resume
alguns resultados obtidos pela técnica de microscopia de forca atdbmica no modo
piezoresposta para um filme de PZT. A piezoresposta revela a predominancia de dominios

negativos (contrastes escuros, com vetor de polarizacdo voltado para o bulk do filme) sobre os
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dominios positivos (&reas brilhantes). Este comportamento conduz a um deslocamento do
maximo da distribuicdo piezoelétrica (histogramas) para o lado negativo na Figura 33-C.
Estes dados foram comparados com os resultados adquiridos depois da polarizagdo na mesma
area com voltagens positivas e negativas (Figura 33-B). A Figura 33-C compara a distribuicéo
do sinal de piezoresposta do filme PZT antes e depois de polarizar. A presenca de apenas um
pico deslocado para valores negativos de ds; para o filme virgem é um indicativo da auto-
polarizacdo no filme estudado, conforme Figura 33-C. Os dois picos observados depois de
polarizar estdo associados aos estados polares de um material ferroelétrico (veja Figura 33-D).
Depois de polarizar o pico negativo esta mais deslocado na direcdo negativa quando
comparado ao pico positivo, concordando com suposi¢des anteriores da existéncia de um
campo elétrico interno. A curva de histerese em nano escala pode ser visualizada na Figura
33-D, este comportamento fornece uma assinatura da mudanca de orientacdo do material
ferroelétrico. Os valores de ds; e 0s campos coercitivos sdo similares a outros relatos**2.
Novamente, a curva de histerese foi ligeiramente assimétrica refletindo a auto-polarizacdo em
questdo. Este resultado causou surpresa porque os modelos correntes na literatura néo
prevéem a manifestacdo do fenémeno da auto-polarizacdo para um filme fino desprovido de
orientacdo preferencial. Uma andlise da estrutura cristalina do filme ao longo da sua espessura
(~710 nm), conduzida pela técnica de difracdo de raios-X a baixo angulo com valores fixos de
0, permitiu verificar uma tendéncia de orientacdo ao longo do plano (100) proximo da
interface filme-substrato, conforme ilustrado na Figura 17. Este resultado sugere a orientagéo
parcial dos dominios ferroelétricos proximo a interface filme-substrato como uma possivel
causa para a auto-polarizacdo do filme e oferece indicativos que as investigacdes sejam
conduzidas considerando a inter-relacdo da estrutura com a auto-polarizacdo, mapeada ao
longo da espessura dos filmes, via efeito flexoelétrico. O resultado da Figura 33 sugere ainda
que outros fatores além daqueles destacados nos paragrafos anteriores, intrinsecamente
relacionados com o método de preparacdo dos filmes, podem contribuir para a auto-
polarizacdo em filmes finos ferroelétricos. Isso explicaria os diferentes resultados observados
para filmes finos preparados por diferentes técnicas. Embora tenha sido proposto uma
explicacdo qualitativa para a auto-polarizagdo observada nos filmes de PZT sem orientacdo
preferencial com base na orientacdo parcial dos dominios ferroelétricos em torno da interface
filme-substrato ainda faltam elementos qualitativos que validem essa hipotese. Acredita-se
que um estudo minucioso em funcdo da espessura dos filmes, da orientacdo preferencial e de
diferentes composicdes forneca elementos que permitam validar ou ndo a proposta de
orientacdo parcial dos dominios em torno da interface filme-substrato. A seguir séo
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apresentados os resultados contendo filmes de PZT50 nas diferentes espessuras, com o intuito

de verificar a manifestacdo da auto-polarizacdo quando a espessura dos filmes diminui.

Figura 33 — Resultados obtidos pela técnica de microscopia de forca atdbmica no modo
piezoresposta para um filme de PZT. (A) antes e (B) depois de polarizar o filme e (C) as
distribuicdes dos sinais piezoelétricos antes e depois de polarizar e (D) a histerese local em
nano escala.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 34 na parte superior ilustra as imagens obtidas a partir da MFA dos filmes de
PZT50 com 10 mol% de excesso de PbO, tratados a 300°C/0,5h cristalizados a 700°C/1h,
depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO2/Si(100) em fungdo do numero de deposicdes e
consequentemente da espessura. Observa-se uma microestrutura relativamente densa com a
presenca de alguns poros. Entretanto, mesmo no filme com 2 deposicdes é possivel ver
detalnes da microestrutura, fato que ndo foi observado anteriormente com os filmes
apresentados na Figura 29 para os filmes mais finos. A rugosidade média desta sequéncia de
filmes ficou em torno de 31 nm para os filmes com 8 a 4 deposi¢des e em torno de 24 nm para
o filme com 2 deposi¢cbes. O valor de rugosidade observado nesta sequéncia de filmes foi
maior quando comparado aos filmes que continham a fase pirocloro na Figura 29. A
rugosidade do filme pode estar associada a temperatura de remocao de organicos que no caso

dos filmes apresentados anteriormente (Figura 29) foram tratados a 400°C/6h e nesta
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sequéncia (Figura 34) a temperatura de remocao foi de 300°C/0,5h. Testes serdo realizados
para verificar a influéncia do tempo de remocao de organicos na estrutura e microestrutura
dos filmes. Acredita-se que um tempo maior de remocgédo de organicos podera produzir filmes
menos rugosos, entretanto, esta hipdtese sO poderd ser verificada apds a sintese e
caracterizacdo da estrutura e microestrutura. A avaliacdo da morfologia dos filmes em funcao
da espessura na Figura 34 tornou possivel a avaliacdo de parametros como rugosidade dos
filmes, que apesar de néo apresentarem a fase pirocloro, apresentaram altos valores quando
comparados aos padrdes da literatura. Entretanto, uma andlise resposta piezoelétrica foi
realizada para esta sequéncia de filmes.

Procedendo a analise da piezoresposta para os filmes PZT50 foram obtidas as analises
dos filmes com diferentes espessuras utilizando a técnica MFA. A Figura 34 ilustra a imagem
da resposta piezoelétrica dos filmes de PZT50 antes (imagens do meio) e ap0ds a polarizacao
(imagens na parte inferior) dos filmes com um campo elétrico DC. Dominios com a
orientacdo da polarizacdo opostas sdo distinguiveis pelos diferentes contrastes na imagem da
resposta piezoelétrica do material™>. Observa-se uma tendéncia das imagens antes de
polarizar a um contraste escuro com o0 aumento da espessura dos filmes. Comportamento
semelhante também é notado nas imagens da piezoresposta apds a polarizacdo com campo
elétrico. No entanto, uma clara observacdo do comportamento de dominios pode ser

examinada minuciosamente através da distribuicdo dos sinais piezoelétricos.
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Figura 34 — Imagens de Microscopia de Forga Atdmica em duas dimensdes (superior) e a
resposta piezoelétrica antes de polarizar (meio) e depois de polarizar (inferior) com um campo
elétrico DC para os filmes de PZT50 preparados com diferentes espessuras 200 nm (A), 380
nm (B), 500 nm (C) e 710 nm (C) sobre substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100).

(A) (B) (©) (D)

altan -

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

As distribuicdes dos sinais piezoelétricos podem ser tratadas como a superposicdo de

trés contribuicdes: duas da fase polar, com picos em valores negativos e positivos de d,;, €
uma fase ndo polar, com méaximo de d,, proximos a zero™*'**. A Figura 35 mostra as

correspondentes distribuicGes dos sinais piezoelétricos a partir da Figura 34. Observa-se que
antes dos filmes serem polarizados apresentam somente um ponto de méaximo para a
distribuicdo dos sinais piezoelétricos, como ilustrado na Figura 35-A. Ainda é pertinente a
observacdo de que antes de polarizar o filme, a distribuigdo de sinais apresentou um ponto de
maximo, e este maximo desloca para maiores valores negativo de ds3, quando a espessura dos
filmes aumenta, conforme se observa na Figura 35-C. Este comportamento esta relacionado
aos tons escuros presente nas imagens da piezoresposta quando a espessura aumenta. Por
outro lado, observa-se na distribui¢éo de sinais apés a polarizacdo que 0s maximos, positivo e
negativo, também estdo deslocados, principalmente na parte negativa. Este comportamento
esta descrito na Figura 35-C com o valor modulo da diferenca entre os valores negativo (dss)

e positivo (d33), que torna claro uma falta de simetria com relagéo aos picos centrados em
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zero, em conformidade com suposicdes anteriores da existéncia de um campo elétrico interno

devido a auto-polarizacdo dos filmes para a composicdo estudada.

Figura 35 — Distribuicao do sinal piezoelétrico dos filmes PZT50 com diferentes espessuras.
(A) Antes de polarizar, (B) Apos polarizar com campo elétrico DC. (C) Comportamento do
maximo dsz antes de polarizar (quadrados preenchidos) e o modulo da diferenca dos valores
méaximos de ds3 apds polarizar com campo elétrico DC (quadrados vazios) em funcdo da
espessura para os filmes de PZT50.

60

—&— 200 nm

—&— 380 nm
—4#&—500 nm

—w— 710 nm

450 A

-~

o1
—~
5y
~

NUmero de pontos (x107)

9 6 3 0 3 6 9

o
-1
a5, © \ I
o m-0:
200 300 400 500 600 700
Espessura (nm)

d, (Unid. Arb.)
P
o
D 4
o
d+d",, | (Unid. Arb.)

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A piezoresposta local da sequéncia de filmes foi avaliada em termos das histereses
piezoelétricas para as diferentes espessuras, como ilustrado na Figura 36-A. A Figura 36-B
ilustra o resumo dos valores microscopicos do coeficiente ds; e da voltagem coercitivo (V¢)

extraidos da Figura 36-A. Os valores de ds3 reportados na Figura ndo sdo os valores reais,
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para se obter os valores reais do coeficiente piezoelétrico é necessario uma calibracdo do sinal
de saida, que ndo foi realizada neste trabalho. Entretanto, os resultados mostram uma
tendéncia similar em relacdo ao coeficiente ds3 que é essencial na interpretagdo e analise das
propriedades macroscopicas. Observa-se pela Figura 36-B que o0 comportamento
microscopico de ds3 cai lentamente com a diminuicdo da espessura e repentinamente aumenta

de forma brusca para o filme mais fino.

Figura 36 — Ciclos de histereses ferroelétricas em nanoescala dos filmes PZT50 em diferentes
espessuras (A). O comportamento dos coeficientes piezoelétricos microscopicos (ds3) e da
voltagem coercitiva (V¢) em funcdo da espessura(B).
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Fonte: Elaboracédo do proprio autor.

Recentemente, a resposta piezoelétrica em nanoescala foi avaliada em filmes de PZT
para a composicdo x=0,48, em funcdo da espessura’®. Naquele trabalho, o coeficiente
piezoelétrico aumenta com o aumento da espessura, vale ressaltar que o intervalo de
espessuras reportadas pelos autores foi de 140nm para 700nm. Entretanto, uma discrepancia
foi observada entre o comportamento do coeficiente piezoelétrico reportado pelos autores e 0
encontrado neste trabalho. Segundo os autores 0 comportamento esperado seria 0 aumento do
coeficiente piezoelétrico quando a espessura do filme diminui fato descrito nas medidas
realizadas neste trabalho. Em contrapartida a voltagem coercitiva reportada neste trabalho
passa por um maximo e tende a diminuir para o filme mais fino. Fato relevante do ponto de
vista tecnoldgico que indica que menos tensdo deve ser aplicada ao material para a orientacao
de dominios. Assim, a resposta piezoelétrica foi avaliada nos filmes de PZT50 com 10 mol%
de excesso de PbO em funcdo da espessura. Tendo em vista o efeito da auto-polarizagao
discutida nos paragrafos anteriores a tendéncia foi verificar a possivel influéncia da

composicao sobre o efeito da auto-polarizagéo.
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A Figura 37 na parte superior ilustra as imagens obtidas a partir da MFA para as
diferentes composi¢des, com espessuras entre 710 nm e 950 nm. Observa-se nesta sequéncia
microestruturas muito parecidas, com distin¢cdo para o filme PZT47 que apresentou uma
caracteristica distinta das outras composi¢des, com o surgimento de “ilhas’ ou aglomerados
ao longo de toda a microestrutura. As imagens da piezoresposta antes da polarizagdo (imagens
do meio) ndo apresentaram variagdes significativas a ponto de ser observadas, 0 mesmo pode-
se dizer das imagens depois de serem polarizadas.

Figura 37 — Imagens de Microscopia de Forca Atdmica em duas dimensdes (superior) e a
resposta piezoelétrica antes de polarizar (meio) e depois de polarizar (inferior) com um campo
elétrico DC para os filmes de PZT50 preparados com diferentes composi¢des PZT46 (A),
PZTA47 (B), PZT48 (C) PZT49 (D) e PZT50 (E) sobre substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100).

(A) (E)

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A expectativa de observar alguma mudanca na piezoresposta em fungdo da
composicdo para os filmes pode ser corroborada com a andlise dos histogramas. A Figura 38-
A ilustra os histogramas antes da polarizacao para as diferentes composic¢des. Observa-se que
todos os filmes apresentaram um deslocamento para o lado negativo, com excecdo do PZT47
que exibe um pico positivo quase centrado em zero. A respectiva distribuicdo apos a
polarizacao pode ser visualizada na Figura 38-B para as diferentes composicdes. A Figura 38-
C resume o comportamento do maximo coeficiente dsz para as diferentes composi¢des. O
maior deslocamento observado para valores negativos de ds3 foi com as composicdes PZT46 e
PZT50. Entretanto, a maior assimetria causada depois de polarizar foi com a composigéo
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PZT50 conforme o comportamento para o valor absoluto de (d3; + d3;) na Figura 38-C. A
caréncia na literatura por trabalhos de cunho experimental e tedrico com a intencdo de
explicar algumas observacdes nestas medidas levam a uma profunda reflexdo do fendmeno

observado e merecem uma discussao mais profunda do efeito observado em trabalhos futuros.

Figura 38 — Distribuicdo do sinal piezoelétrico dos filmes PZT com diferentes composigdes.
(A) Antes de polarizar, (B) Apos polarizar com campo elétrico DC. (C) Comportamento do
maximo ds3 antes de polarizar (quadrados preenchidos) e o modulo da diferenca dos valores
maximos de ds3 apds polarizar com campo elétrico DC (quadrados vazios) em funcdo da
composicao para os filmes de PZT.

36
A) —=— PZT50
274 —@— PZT49
—A—PZT48
18] —w— PZT47
RS PZT46
X
[72] 97
o
IS
8 g| s =
3
e
(3]
£
S
pd

12 8 4 0

) 4 8 12
d, (Unid. Arb.)
‘ a ‘ ; 4
0. g
—~ -3 <
g <C)/ . . =
S m 0 +235
c 2| = =~
=) @
T mlg
'Om -3 /D -'?
O \D/D L0 1“’
-4

046 047 048 049 0,50
Composigéo (mol% Ti)

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A histerese piezoelétrica local foi avaliada para a sequéncia de filmes em funcdo da
composicgdo. A Figura 39-A ilustra as histereses locais para as diferentes composigdes, onde
se observa as curvas sobrepostas com destaque para o PZT48 que apresentou a maior curva. O

comportamento do coeficiente microscépico ds; e da voltagem coercitiva estdao resumidos na
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Figura 39-B. O maior coeficiente piezoelétrico reportado para esta sequéncia é com respeito a
composicdo PZT48, enquanto a voltagem coercitiva permanece quase inalterada em torno de
1,5V. Os maiores coeficientes piezoelétricos para os PZTs séo reportados para composigdes
em torno do contorno de fases, e também sdo dependentes da orientacdo cristalogréafica do
material'*>*'®. O comportamento expresso na Figura 39-B concorda com resultados da
literatura para sistemas policristalinos. Porém uma caracteristica a ser levada em conta é o
carater local da piezoresposta, ou seja, a resposta ilustrada na Figura 39-B é apenas o
comportamento de uma regido muito particular do filme. Nestes casos poderia ser utilizada a

espectroscopia de piezoresposta'’

que pode fornecer uma média mais adequada para os ciclos
de histerese. Outra analise importante é a distincdo entre 0 comportamento da histerese
ferroelétrica em escala microscépica e macroscopica, de forma que serd realizada uma

comparacdo para esta sequéncia de filmes em diferentes composic¢es na proxima secao.

Figura 39 — Ciclos de histereses ferroelétricas em nanoescala dos filmes de PZT em
diferentes composi¢des (A). O comportamento dos coeficientes piezoelétricos microscopicos
(ds3) e a voltagem coercitiva (V¢) em funcdo da composicéao (B).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A avaliacdo da morfologia e microestrutura dos filmes de PZT50 realizadas até o
momento ilustrou a evolucdo do trabalho com respeito aos filmes produzidos em uma
primeira etapa com a presenga da fase pirocloro e para os filmes livres de fases pirocloro. As
analises realizadas conduzem a um avanco significativo da metodologia de preparacdo dos
filmes, entretanto, novas analises serdo realizadas para diminuir a rugosidade dos filmes, um
dos fatores mais relevantes para as caracterizacfes dos filmes. A seguir sera apresentada uma
secdo com os principais resultados das medidas dielétricas e ferroelétricas nos filmes.
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4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS FILMES DE PZT

Nesta secdo serdo apresentados resultados e as discussdes das propriedades dielétrica e
ferroelétrica dos filmes de PZT obtidos neste trabalho. A apresentacdo dos resultados e
consequentemente as discussdes em torno dos mesmos estard relacionada em primeiro
momento com os efeitos da fase pirocloro sobre as propriedades dielétricas e ferroelétricas
dos filmes. Em seguida, as propriedades dos filmes livres de fase pirocloro serdo discutidas
em termos da espessura e das composicoes.

A evolucdo estrutural da sequéncia de filmes de PZT50 produzidos em funcéo das
temperaturas de remocéo de organicos entre 150°C/0,5h e 450°C/0,5h com a presenca da fase
pirocloro foram discutidas anteriormente na Figura 12. Com base nesta sequéncia de filmes as
propriedades dielétricas foram avaliadas. A Figura 40-A ilustra o comportamento da
permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢") em funcdo da frequéncia para os
diferentes tratamentos térmicos realizados para remocdo da parte organica. Observa-se que
para os filmes obtidos com tratamentos térmicos entre 450°C/0,5h para 400°C/0,5h os valores
permissividade real tendem a diminuir bruscamente para o intervalo de frequéncias medidas,
este comportamento indica uma tendéncia a degradacdo das propriedades dielétricas destes
filmes. Entretanto, com os filmes produzidos com temperaturas entre 350°C/0,5h e
150°C/0,5h a permissividade dielétrica real tende a aumentar significativamente de 215 para
350, respectivamente, para uma frequéncia de 10 kHz, conforme resumido na Figura 40-B. O
comportamento observado para a frequéncia de 10 kHz se repete para todas as frequéncias. A
tendéncia ao aumento da permissividade dielétrica dos filmes em funcdo da temperatura de
remocao de organicos estd diretamente aliada a presenca da fase pirocloro. Os resultados
estruturais revelaram a presenca da fase pirocloro nos filmes produzidos a mais alta
temperatura (450°C/0,5h e 400°C/0,5h), indicando uma maior cristalizacdo da fase pirocloro
para o filme produzido a 400°C/0,5h, no qual concorda com os resultados encontrados para a
permissividade dielétrica, que foi a menor permissividade encontrada. O comportamento da
permissividade dielétrica da sequéncia de filmes apresentada pode ser discutido em termos da
presenca da fase pirocloro. A fase pirocloro possui simetria cubica e uma distribuicdo de
cargas simétrica que do ponto de vista da distribuicdo de cargas e ndo responde a aplicacdo de
um campo elétrico externo. Por outro lado, os filmes produzidos entre 150°C/0,5h e
350°C/0,5h apresentaram os maiores valores de permissividade dielétrica real. Por outro lado,
a parte imaginaria da permissividade dos filmes produzidos possui pequenos valores e tende a

permanecer constante. Os resultados encontrados neste trabalno em relacdo ao
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comportamento da permissividade real concordam com os relatos de Brennecka e
colaboradores™®, que discutem uma degradacdo similar das propriedades dielétricas e
ferroelétricas para filmes de PZT47. Entretanto, a discussdo da degradagdo das propriedades
dielétricas dos filmes realizada pelos autores estd centrada na sintese dos filmes com

deposicdes intercaladas de um gel com excesso de PbO.

Figura 40 — Permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (") em funcio da frequéncia
para os filmes de PZT50 com as diferentes temperaturas de remocdo de organicos (A).
Resumo da permissividade dielétrica real e imaginaria em funcéo da temperatura de pir6lise,
obtidos em 10 kHz (B). Histereses ferroelétricas obtidas para os filmes com as diferentes
temperaturas de pirolises (C). Resumo do comportamento da polarizagdo remanescente (P;) e
campo coercitivo (E;) em funcdo da temperatura de pirdlise (D). Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. A linha é somente uma guia para os olhos.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A resposta ferroelétrica dos filmes de PZT50 com diferentes piro6lises foram avaliadas,
conforme esperado tanto a forma da curva quanto os valores do campo coercitivo e
polarizacdo remanescente sofrem alteracdes devido a presenca da fase pirocloro, conforme
ilustrado na Figura 40-C. Vale ressaltar que as histereses apresentadas nesta Figura ndo foram
saturadas, entretanto, o campo elétrico aplicado foi padronizado para fins de comparacdo. A
Figura 40-D resume os valores de polarizacdo remanescente e campo coercitivo e, funcéo da

temperatura de pirolise para esta sequéncia de filmes. Observa-se que os valores da
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polarizacdo remanescente diminuem com o aumento da temperatura de pirdlise dos filmes.
Por outro lado, 0 campo coercitivo possui uma tendéncia a aumentar para os filmes
produzidos a 400°C e 450°C. Acredita-se que 0S comportamentos observados para a
polarizagdo remanescente e 0 campo coercitivo sdo devidos a presenca da fase pirocloro. Os
filmes obtidos com altas temperaturas de pirolise apresentam uma mistura de fases perovskita
e pirocloro, sendo a fase pirocloro uma fase que provavelmente ndo deve contribuir para a
polarizacdo remanescente, e que devido a esta mistura de fases ha um aumento sentido pelo
campo coercitivo devido a forma assimétrica na resposta ferroelétrica. Com o proposito de
corroborar as interpretacdes e obter mais informacdes para os filmes produzidos a diferentes
pirdlises foram realizadas medidas da permissividade (¢’) em funcdo do campo elétrico
continuo (Epc).

As caracterizacdes de permissividade real (&')em funcdo do campo elétrico DC
(Epc ) para as diferentes temperaturas de remogéo de organicos estédo ilustradas na Figura 41

para uma frequéncia de 10 kHz a temperatura ambiente. A caracteristica ndao linear da
permissividade com a aplicacdo de um campo elétrico DC confirma as propriedades
ferroelétricas dos filmes que ficam evidentes em todas as caracterizacbes. O comportamento
da permissividade dielétrica apresentada possui dois maximos exibindo uma curva de
histerese com o formato de uma “borboleta’. A maxima permissividade dielétrica, neste caso,
corresponde aos pontos em que os dipolos possuem alta mobilidade, de maneira a contribuir
de modo mais efetivo para a medida da permissividade dielétrica macroscopica. Os dois
maximos, que sdo responsaveis pela polarizagcdo, podem ser atribuidos ao campo coercitivo

(EC) do filme. A presenca de um Unico pico na parte positiva da curva indica a presenca de

dominios de 180°**'?° Deste modo, com a analise da Figura 41 é possivel concluir que 0s
filmes possuem somente dominios 180°. Outra observacdo importante na evolucdo
apresentada € que ao aumentar a temperatura de tratamento térmico de 150°C/0,5h para
450°C/0,5h h& um evidente deslocamento dos maximos de permissividade dielétrica em
ambas as partes negativas e positivas do campo elétrico. Nestes pontos os valores
correspondentes para 0 campo elétrico € caracterizado pelo campo coercitivo (Ec) do filme.
Embora os filmes tratados com temperatura entre 150°C/0,5h a 350°C/0,5h ndo sejam
observados grandes deslocamentos para Ec observam-se um expressivo deslocamento de Ec =
27,8 kV/cm para Ec = 118,8 kV/cm quando a temperatura de tratamento térmico muda de
350°C/0,5h para 400°C/0,5h, respectivamente. Ainda € pertinente observar a forma alargada

da curva apresentada para o filme tratado a 400°C/0,5h. Assim, é intuitivo dizer que a
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presenca da fase pirocloro afeta a polarizacdo da parte ferroelétrica do filme medido. Deste
modo, supondo que a fase pirocloro esteja embebida com a fase perovskita havera
necessidade de maior intensidade de campo elétrico para a maxima resposta dielétrica da fase
perovskita. Portanto, deve ser observado um maior deslocamento do campo coercitivo para o
filme que apresenta maior quantidade de fase pirocloro como é caso para o filme obtido a
400°C/0,5h.

Figura 41 — Permissividade dielétrica real (¢') em fungdo do campo elétrico DC (EDC) para

os filmes de PZT50 com as diferentes temperaturas de remocgdo de organicos. Medidas
realizadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A mudanca no estado de polarizacdo de material ferroelétrico é sempre devido a um
campo elétrico oscilante com amplitude maior do que o campo coercitivo. As histereses

surgem devido a uma complicada combinacdo de processos de polarizacdo irreversiveis e
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reversiveis, como resultado de um campo elétrico aplicado. Existem dois mecanismos que sdo
responsaveis pelas mudancas irreversiveis na polarizacdo ferroelétrica. Primeiramente um
material ferroelétrico pode mudar sua polarizacdo de um estado (Ps,;) termodinamicamente
favoravel para outro (Ps,;). O segundo mecanismo é o movimento de parede de dominio
irreversivel, baseado em um modelo em que a parede de dominio estd se movendo através de
algum tipo de potencial gerado pela interacdo de paredes de dominio com defeitos
distribuidos aleatoriamente na rede, como deslocamentos, ions dopantes, vacancias, e
outros'?*. A possibilidade de tais interagdes é evidente, considerando que uma parede de
dominio esteja necessariamente associada a um campo de deformacédo local. Movimentos de
parede de dominio reversivel resultam quando a parede de dominio esta se movendo dentro de
um de minimo local de potencial de um potencial gerado aleatoriamente. As paredes de
dominio contribuem irreversivelmente quando a forga exercida sobre a parede de dominio por
um campo externo é grande o bastante para direcionar a parede de dominio até um maximo
local de potencial. Existem trés abordagens para experimentalmente se obter informacdes
sobre processos irreversiveis e reversiveis: medidas das curvas de Rayleigh, medidas das
curvas de recuo e as medidas dos sinais de capacitancia‘?’. Neste trabalho ser4 utilizado o
ultimo método, em que, um pequeno sinal de capacitancia € medido pela superposi¢do de um
campo elétrico AC com pequena amplitude, superposto com um campo elétrico DC. Como
resultado desta superposicdo obtém-se a dependéncia entre capacitancia e voltagem elétrica
DC (C-V). No limite do campo elétrico AC aplicado, pode ser esperado que as paredes de
dominio se movam somente reversivelmente dentro de um minimo local do potencial de
interacdo mencionado, entdo a resposta medida é uma medida para contribuicdes reversiveis
de paredes de dominio a um dado campo elétrico DC. Entdo idealmente processos
irreversiveis ndo ocorrem durante as medidas. A polarizacdo reversivel pode ser extraida das

curvas de C-V através da equacao:

1
Py = ZJ c(V)dv

Onde A é area da amostra e P.., pode ser interpretada como a contribuicdo da polarizacdo
reversivel’®*?2 A fim de investigar o efeito da fase pirocloro sobre o comportamento da
polarizacao reversivel para os filmes, foram calculadas as polarizacdes reversiveis a partir da

Figura 41, os resultados sdo apresentados na Figura 42-A.



90

Figura 42 — Histereses ferroelétricas reversiveis calculadas a partir das curvas de capacitancia
versus tensdo elétrica (A). Comportamento da polarizacdo remanescente reversivel em funcao
da temperatura de pirdlise (B).
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A integracdo das curvas de C-V da origem a polarizacdo reversivel dos filmes obtidos
com diferentes pirdlises. A Figura 42-A ilustra uma curva caracteristica para o PZT,
novamente com observacao para os filmes produzidos entre 400° e 450°C, onde se observa
um comportamento distinto dos demais filmes. Também pode ser notada a forma das
histereses reversiveis com destaque para os filmes livres de fases pirocloro, que se
assemelham a resultados obtidos anteriormente para filmes de PZT***'??, Observa-se que a
polarizacao de saturacdo reversivel também é afetada pela presenca da fase pirocloro, onde ha
um aumento significativo da polarizacgo de saturacéo de 2,6 pCl/cm? para 5,7 uC/cm? quando
a temperatura de pirdlise diminui de 450°C para 300°C. Comportamento semelhante
observado na Figura 42-B para a polarizagdo remanescente reversivel (P;) que tende a
aumentar com o decréscimo da temperatura de pirélise, e consequentemente com a presenca
da fase pirocloro. Assim, é possivel concluir que a contribuicdo da polarizacéo reversivel é
afetada pela presenca da fase pirocloro, indicando um aumento para filmes livres de fases
pirocloro.

A permissividade dielétrica dos filmes de PZT50 com 10 mol% excesso de PbO foram
analisadas em funcdo das temperaturas de remocao de organicos. A andlise dos resultados
obtidos ilustra a grande dependéncia da resposta dielétrica dos filmes com as condicdes de
preparacdo em que foram obtidos. Confrontando as analises da estrutura com as medidas
dielétricas dos filmes foi possivel adotar uma condicdo especifica para a evolucao dos estudos
com a espessura dos filmes. A condi¢do adotada para o estudo com a espessura dos filmes, j&
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discutida anteriormente na secdo de analises estruturais foi de 300°C/0,5h. Prosseguindo com
as analises elétricas para os filmes de PZT50 livres de fases pirocloro, a sequéncia dos filmes
de PZT50 com diferentes espessuras foram investigadas.

A Figura 43-A ilustra o comportamento da permissividade dielétrica real e imaginéria
em funcdo da frequéncia para as diferentes espessuras dos filmes de PZT50 com 10 mol%
excesso de PbO, nesta Figura estdo os filmes com diferentes espessuras. O comportamento da
permissividade dielétrica dos filmes possui uma tendéncia praticamente linear no intervalo de

frequéncias medidas.

Figura 43 — Permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (") em funcio da frequéncia
para os filmes de PZT50 com diferentes espessuras (A). Comportamento da permissividade
real e imaginaria em funcdo da espessura (B). Medidas realizadas a temperatura ambiente. A
linha é somente uma guia para os olhos.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A andlise da permissividade dielétrica em fungdo da espessura esta resumida na Figura
43-B para uma frequéncia de 10 kHz. Observa-se um aumento continuo de 118 para 300
quando a espessura aumenta de 200nm para 710nm, respectivamente. Enquanto a
permissividade dielétrica imaginaria permaneceu praticamente inalterada. Segundo a literatura
o comportamento da permissividade dielétrica real elucidada na Figura 43-B pode ser
explicado em termos das contribuicBes intrinsecas e extrinsecas'®*?*. Existe uma série de
pardmetros que podem afetar a contribuicdo intrinseca, entre eles, 0os mais importantes sdo: a
orientacdo do filme, tamanho do gréo e o stress mecanico induzido a partir de um substrato. A
orientacdo dos filmes pode ser descartada conforme analise estrutural realizada anteriormente
nos mesmos filmes. Também foi possivel analisar a partir dos resultados estruturais que ndo

foi houve deslocamentos significativos nos modos Raman, o que indica um comportamento
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praticamente independente do stress nos filmes em funcéo da espessura obtida. Outro fator é a
contribuicdo do tamanho de gréos, onde um stress intrinseco pode ser gerado através do
crescimento de gréos, onde ha um aumento no stress interno devido a dificuldade da formacéo
de dominios diferentes de 180°****?". As contribuicdes extrinsecas ndo estdo completamente
consolidadas até o presente momento e permanecem sobre constante discussdo na
literatura'®. Uma possibilidade para a contribuicdo extrinseca pode estar associada com a
hipétese do surgimento de centros de polarizagdo “imobilizados’ que aparecem na interface
entre o eletrodo e o filme. Estes centros de polarizacdo “imobilizados’ surgem da interacdo
dos dominios com suas vizinhancas, fazendo com que um dominio macroscopico de alguma
maneira passa a possuir contornos imobilizados, pela interacdo entre estas regides polares e 0s
defeitos gerados no material. Outra possibilidade é a influéncia do tamanho de gréos sobre a
imobilizacdo da parede de dominio. Em pequenos grdos, a area média do contorno de graos
(onde a parede de dominio pode ser imobilizada por cargas espaciais) € maior do que em
grandes graos. Como resultado a imobilizagdo da parede de dominio é esperada sendo maior
em filmes com pequenos grdos'®. Em tese, isto poderia explicar o fato do baixo valor de
permissividade dielétrica encontrada neste trabalho, entretanto, analises para estimar o
tamanho de gréos ndo foram realizadas até 0 momento e nada se pode afirmar sobre o fato do
tamanho de gréo influenciar na resposta dielétrica em funcdo da redugdo da espessura. Como
regra geral, se considera que as contribui¢cdes extrinsecas sdo dominantes, como consequéncia
espera-se que as propriedades dielétricas aumentem quando a espessura do filme aumenta em
conformidade com os resultados expressos na Figura 43-B. Na sequencia o efeito
composicional foi investigado para filmes com diferentes composi¢fes em torno do contorno
de fases.

A Figura 44 ilustra o comportamento da permissividade dielétrica real para os filmes
de PZT nas diferentes composicdes. O resultado sugere um aumento da permissividade real
para a composicao x=0,48 mol% de titanio. Este resultado esta associado a mudanca
estrutural que ocorre para as composicdes dentro do contorno de fases, conforme discutido
nos resultados estruturais com as diferentes técnicas empregadas nesta sequéncia de filmes na
Figura 22. O resultado expresso para a permissividade dielétrica concorda com as histereses
ferroelétricas microscépicas aferidas atraves da piezoresposta. Neste caso, o efeito da
espessura ndo deve ser maior do que o efeito induzido composicionalmente, uma vez que ha

um pequeno desvio das espessuras entre 700 e 800 nm.
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Figura 44 — Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢') com a composi¢cdo para 0s
filmes de PZT. Medida realizada a temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

As histereses macroscopicas foram avaliadas para as diferentes composi¢fes dos
filmes de PZT. A Figura 45-1 ilustra o comportamento a temperatura ambiente dos ciclos de
histerese ferroelétrica dos filmes de PZT para os diferentes campos de prova e composi¢oes.
As curvas ilustram o excelente comportamento ferroelétrico como indicado pela forma das
histereses com campos coercitivos relativamente baixos e bons valores de polarizacdo
remanescente (P,), evidentemente menores quando comparados a filmes orientados'*®*?. Os
resultados mostram claramente a influéncia do campo elétrico externo no processo de
reorientacdo dos dominios do material, caracterizado por um aumento na polarizacdo
remanescente para altos valores de campo elétrico, porém ndo saturado conforme ilustrado na
Figura 45-11. A evolucdo da resposta ferroelétrica possibilitou observar efeitos da presenca de
um campo elétrico interno, que se manifesta com um deslocamento no eixo das abscissas*.
Corroborando com os dados dos histogramas da piezoresposta desta sequéncia de filmes
apresentada na Figura 38-C, se observa que para a composi¢do PZT50 ha um deslocamento
mais evidente. A partir desta observacdo analisando a Figura 45 observa-se que a curva de
histerese para a composicdo PZT50 também apresenta um ligeiro deslocamento para o lado

positivo do campo elétrico, uma clara influéncia da auto-polarizacdo para esta composicéo.
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Figura 45 — Histereses ferroelétricas dos filmes de PZT em fun¢do da composic¢do, medidas
realizadas a 20 Hz a temperatura ambiente (I). Dependéncia de 2P, em funcdo do campo
elétrico para as diferentes composicoes (I1).
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O comportamento descrito na Figura 46 ilustra a dependéncia composicional em
relagéo a polarizagdo remanescente e o campo coercitivo. O deslocamento na abscissa deixa
os valores do campo coercitivo assimétricos, por esta razdo optou-se por descrever o
comportamento do lado positivo (E}). Observa-se que o maior valor para a polarizacéo
remanescente foi encontrado para a composi¢do PZT46 com 23,7 uC/cm2 enquanto houve um
decréscimo para a composicdo PZT50 apresentou um valor de 15,5 pC/cm?. Pode notar-se
uma anomalia para o PZT47 onde contrariando a expectativa de uma maxima resposta
apresentou um valor de aproximadamente 20 uC/cm?. Por outro lado, o menor campo
coercitivo encontra-se para a composi¢cdo PZT47, enquanto ha um aumento de Ec para a
composicdo PZT50. Evidentemente que seria esperado que a composi¢cao PZT50 apresente o
maior campo coercitivo em consequéncia da auto-polarizacdo presente nesta composicéo.
Entretanto, a forma da curva e os valores de P, e Ec evidenciam a influéncia do contorno de
fases.
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Figura 46 — Variagdo da polarizacdo remanescente (P,) e do campo coercitivo (Ec) positivo
em funcdo da composicédo para os filmes de Pb(ZryxTix)Os.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

As condigdes de preparacdo do filme podem influenciar nas propriedades dielétricas e
ferroelétricas. Perez e colaboradores™’ obtiveram filmes de PZT orientados e relataram o
comportamento da polarizacdo remanescente em funcdo da temperatura de cristalizacdo para
filmes de PZT obtidos pela rota sol-gel. Neste trabalho os autores reportam valores de
constante dielétrica, polarizagdo remanescente e campo coercitivo de 1900, 30uC/cm? e 60
kV/cm, respectivamente, para um filme cristalizado a 500°C/1h. Um fator determinante
apontado pelos autores foi a temperatura de pirolise (500°C/5min) adotada pelos autores.
Segundo eles, a alta temperatura de pir6lise aliada a homogeneidade quimica foi um fator
crucial para o aumento da constante dielétrica e polarizacdo remanescente. A temperatura de
pirdlise utilizada neste trabalho foi de 300°C/0,5h com base nos estudos da cinética de
formacéo de fases. Trabalhos futuros poderdo obter filmes com tempos de pir6lise diferentes
para a preparacdo de filmes para melhorar as propriedades dielétricas e ferroelétricas dos
filmes produzidos por este método.

Procedendo a analise das partes reversiveis e irreversiveis para as diferentes
composicdes, obtiveram-se as medidas de permissividade em funcdo do campo elétrico DC
para diferentes composicdes. A Figura 47 ilustra o0 comportamento da permissividade real (g’)
em funcéo da amplitude do campo elétrico DC para os filmes nas diferentes composi¢des. Em
todos os casos observa-se um aumento na permissividade real com o aumento da amplitude

do campo elétrico DC, na regido de baixo campo. Apoés este intervalo de campo, a curvas de



96

&' em funcdo do campo elétrico exibe um pico no campo coercitivo (Ec), contudo, com o
aumento da amplitude do campo elétrico DC a permissividade diminui abruptamente.
Também se verifica pela observacdo das diferentes escalas o efeito composicional com
maiores valores de permissividade para os filmes dentro do contorno de fases. As curvas
mostram que ndo existem variagcdes significativas das posicdes de maxima permissividade
dielétrica para as composi¢oes entre 46<x<49, com um ligeiro aumento do campo coercitivo
para a composicdo PZT50, o que concorda com a observacdo obtida nas histereses

ferroelétricas.

Figura 47 — Dependéncia da permissividade dielétrica real em funcdo do campo elétrico DC
para os filmes de PZT nas diferentes composic¢oes.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Partindo das andlises da Figura 47 foi possivel calcular as curvas da polarizacéo
reversivel para as diferentes composicdes. Observa-se neste caso que a influéncia da

composicdo também afeta a resposta reversivel da polarizagdo, com um aumento na
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polarizacdo de saturagdo de 3,89 uC/cm? para8 pnC/cm? quando a composicao varia do PZT50
para o PZT47. As polarizages remanescentes também sofrem alteracfes para as composigdes
PZT46 e PZTA47 conforme a Figura 48-B. Entretanto, uma diferenca pode ser notada quando a
magnitude da polarizagdo reversivel € relacionada a polarizacdo total. Nota-se neste caso a
pequena contribuicdo da polarizacdo reversivel (Figura 48-A) comparada a histerese total
(Figura 45-1). A contribuicdo da parte reversivel para a polarizacao total é cerca de 21% para
a composicdo PZT47, um valor ligeiramente menor quando comparado a filmes orientados na
composicdo PZT55 em que a polarizagdo reversivel contribui com cerca de 33% para a

polarizacdo total'?.

Figura 48 — Histereses ferroelétricas reversiveis dos filmes calculadas a partir das curvas de
capacitancia versus tensdo (C-V), para diferentes composi¢des (A). Comportamento da
polarizagdo remanescente em funcdo da composicéo para os filmes de PZT.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Desta forma até o momento foram discutidas as propriedades dielétricas e
ferroelétricas dos filmes de PZT obtidos no trabalho. Foram reportados os principais
parametros que permitiu a analise de filmes livres de fases indesejadas com excelentes
propriedades ferroelétricas. A seguir serd apresentado um estudo da permissividade dielétrica
em funcdo da temperatura para a composicao PZT50, onde sera discutida a presenca de uma
relaxacdo dielétrica, obtida abaixo da temperatura de Curie.

A permissividade dielétrica (¢',&")do filme PZT50 com 710 nm de espessura foi

avaliada em funcdo da temperatura para vérias frequéncias. Para tais finalidades a medida foi
realizada no intervalo de 80 K a 450 K. A transicdo de fase ferroelétrica — paraelétrica
caracterizada pela temperatura de Curie (T¢) esta por volta de 660K como relatado através do

diagrama de fases proposto por Noheda e colaboradores®. O principal foco nesta etapa do
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trabalho foi evidenciar uma possivel transicdo de fases monoclinica para tetragonal no filme

estudado. Os dados da Figura 49 foram coletados durante o estagio de aquecimento do filme.

Figura 49 — Permissividade real (¢') e imaginaria (") em fungdo da temperatura para as

diferentes frequéncias obtidas para o filme PZT50. A Figura inserida ilustra o inverso da
permissividade real em funcdo da temperatura para 10 kHz.
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Fonte: Elaboracéo do proprio autor.

Um comportamento anémalo abaixo da temperatura de Curie pode ser observado na
parte real e imaginaria da permissividade. Ambas as partes real e imaginaria da
permissividade exibem um ombro e um pequeno pico andmalo para cada frequéncia,
respectivamente, a uma determinada temperatura (T.). A baixa frequéncia, as anomalias
detectadas em &' e &' deslocam para baixas temperaturas. De fato, Sheen e Kim'®
observaram um comportamento similar ao reportado na Figura 49 para filmes de PZT com
composic¢des proximas a deste trabalho.

Esta anomalia em baixa temperatura pode indicar a presen¢a de uma transicao de fase
proxima ao CFM. Esta transicdo de fase no sistema PbZr;4TixO3 com x = 0,50 implica em
uma mudanca da simetria monoclinica — monoclinica + tetragonal — tetragonal com o
aumento da temperatura. A temperatura de transi¢cdo (T.) entre a regido de coexisténcia
(monoclinica + tetragonal) para tetragonal no CFM para x = 0,50 encontrada neste trabalho
foi aproximadamente 198,8 K conforme observado na Figura inserida, realizada com uma

extrapolacéo do ajuste do inverso da permissividade real em fungédo da temperatura, para uma
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frequéncia de 10 kHz. O resultado encontrado para o PZT50 € consistente com sugestdes
anteriores realizadas com ceramicas®® e em composicdes proximas para filmes de PZT'%,
Considerando a dispersdo das partes real e imaginaria da permissividade com a frequéncia,
esta transicdo de fase é caracteristica de uma transi¢do de fase difusa. Sheen e Kim relatam
que a dependéncia desta anomalia com a frequéncia pode ser uma evidéncia da coexisténcia
de fases proximas ao CFM.

A dispersdo com a frequéncia na parte imaginaria da permissividade pode ser

caracterizada pela lei de VVogel-Fulcher.

-E
v=v,€ a Equacdo 4
S e

Onde v é frequéncia do campo elétrico de medida, T, é a temperatura de méaxima
permissividade imaginaria, E, € a energia de ativacdo, K, é a constante de Boltzmann, T, é
a temperatura de “freezing”, no sentido litera da palavra significa um congelamento de
dipolos a uma dada temperatura T, e v, € o fator pré exponencial que deve possuir valor
proximo a frequéncia dos fonons na rede.

Para uma determinacdo precisa dos valores de T, as partes imaginarias da
permissividade em funcdo da temperatura foram ajustadas para cada frequéncia com uma
funcdo distribuicao Lorentziana do tipo:

&

&'(T) T[T —%n)/r]2

Equacdo 5

Nesta equagdo ¢, é a maxima permissividade imaginariae I' é a largura a meia altura
do pico. Assim, com os ajustes foi possivel determinar com mais precisdo os valores de T,

para cada frequéncia.
A Figura 50 ilustra as temperaturas de maxima permissividade imaginaria em funcgéo
da frequéncia. As dispersdes dos dados dielétricos foram muito bem ajustadas com a lei de

Volgel-Fulcher. Os valores encontrados a partir dos ajustes estdo resumidos na Figura. A

temperatura T, encontrada neste trabalho foi de 172,4+0,8 K, enquanto Sheen e Kim relatam

valores de 309,6+15,3 K, 194,9+54 K e 182,2+3.9 K para filmes com as composic¢oes
PZT46, PZT48 e PZT49, respectivamente. Deste modo, associando os resultados da literatura
com os encontrados neste trabalho, observa-se um decaimento da temperatura de “freezing”
quando se aumenta a quantidade de Ti mol%. Comportamento semelhante foi observado para

a energia de ativacdo reportada pelos autores com 0,241+0,027 eV, 0,113+0,009 eV e
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0,047+0,006 eV para as composicdes PZT46, PZT48 e PZT49, respectivamente. Em
concordancia com os valores encontrados na referéncia para filme de PZT a energia de
ativacdo diminuiu ainda mais para a composic¢ao estudada neste trabalho, obteve-se um valor
de E, =(0,013+0,001)V para o filme de PZT50. Com base nos valores encontrados pelos
autores e os deste trabalho também foi verificado um decaimento de uma ordem de grandeza
com relacdo ao fator pré exponencial quando se aumenta a quantidade de Ti mol% de 0,49

para 0,50.

Figura 50 — Ajuste da temperatura de maxima permissividade imaginaria em funcdo da
frequéncia descritas pela equacéo de VVogel-Fulcher.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Considerando as relaxacdes em torno do CFM governadas pela lei de VVogel-Fulcher,
pode-se esperar que a dispersdo com a frequéncia seja limitada a regido entre as temperaturas
de transicdo (TL) e a temperatura de “freezing” (Tf ) A dispersdo com a frequéncia pode ser
atribuida a coexisténcia de fases. Desta forma, pode ser esperada uma coexisténcia entre as
fases monoclinica e tetragonal limitadas pela regido entre as temperaturas de transicdo (T, ) e
(Tf )128. De acordo com os estudos apresentados Sheen e Kim propuseram um diagrama de

fases para filmes finos. Neste diagrama os autores destacam as principais regides de transicao

de fases e coexisténcia.
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Figura 51 — Diagrama de fases adaptado da referéncia para composi¢des em torno do CFM
para filmes de Pb(Zri«Tix)Os. Os pontos escuros representam o0s dados experimentais
retirados a partir da referéncia, os pontos claros sao decorrentes deste trabalho, encontrados a
partir das temperaturas de transicdo (T.) e da temperatura de “freezing” (Tf). A regido em
destaque indica a dispersdo com frequéncia. O contorno de fases esta indicado pelas linhas
com C, T, M e R que representam as fases cubica, tetragonal, monoclinica e romboédrica,
respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Sheen e colaboradores 128,

A Figura 51 ilustra um diagrama de fases experimental para composi¢fes proximas ao

CFM para filmes finos de PZT obtidos por Sheen e Kim. As temperaturas T, e T, obtidas

neste trabalho e as obtidas pelos autores discutidas ao longo do texto foram dispostas no
diagrama composicdo-temperatura. As linhas dispostas no diagrama na regido de dispersao

entre as temperaturas (T, ) e (T, ) ndo séo paralelas & linha do CFM, mas se torna mais

estreita com 0 aumento da concentragcdo molar de titanio. A regido de coexisténcia de fases
para ceramicas de PZT foi reportada por Noheda e colaboradores® tendo a forma de um
triangulo retangulo. Esta similaridade entre a regido de coexisténcia de fases e a regido de
dispersdo sugere uma estreita relacdo entre elas. Com base nos estudos realizados até o
momento fica evidente que o assunto ainda ndo estd claro. Desta forma, os estudos das
transicOes de fases para os filmes de PZT, com composi¢des muito mais delineadas em torno
do CFM, contribuirdo para justificar a regido onde ocorre a transicdo de fases em filmes.

A estabilidade de estruturas de nano-dominios recentemente descoberta no contorno

de fases para o PZT tem sido investigada com respeito & temperatura e aplicagdo de campo
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elétrico'®. A literatura também aponta que a microestrutura desempenha um papel
fundamental na analise dos dados de difracdo e na formacdo da estrutura de dominios™®.
SimulagBes computacionais tem demostrado a formagdo de dominios pra composicdes em
torno do contorno de fases, e a devida importancia destas estruturas para a coexisténcia de
fases™!. Segundo Schénau e colaboradores*?® a origem de uma relaxacao a baixa temperatura
foi quantitativamente confirmada com os ajustes de Vogel-Fulcher, com temperatura de
freezing em torno de 298 K obtida para uma ceramica de PZT46. Os autores acreditam que
este efeito esteja relacionado a nano-dominios polares ou com a alta densidade de paredes de
dominios. O assunto ainda é debate de discussdo na literatura, as referéncias apontadas ao
longo deste paragrafo sdo trabalhos em ceramicas, ao passo que a microestrutura presente no
filme é ligeiramente diferente da cerdmica, e que devido a este fato, o estudo em filmes
podera trazer novas informacgdes estruturais e microestruturais sobre a interpretacdo do

fendmeno de relaxacdo observado para a composi¢do PZT50.
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5 CONCLUSOES

Uma analise detalhada do comportamento estrutural em filmes finos de PZT obtidos
por um método quimico foi realizada. A sintese de filmes finos de PZT50 mostrou uma
dependéncia da temperatura de pirdlise com a supressdo da fase pirocloro encontrada nos
filmes. A presenca da fase pirocloro nos filmes revelou uma degradacdo das propriedades
dielétricas e ferroelétricas para os filmes obtidos. Os modos vibracionais dos filmes livres da
fase pirocloro foram avaliados segundo a espectroscopia Raman. Os espectros Raman
ilustraram a presenca da fase perovskita obtida, com a evidéncia do modo A;(2TO)
caracteristico da fase tetragonal para as composicOes estudadas ricas em titanio. Foram
observadas variagOes significativas no modo Raman A;(1TO) a ponto de inferir sobre a
uniformidade do stress ao longo da espessura de 710 nm para um filme de PZT50, este
resultado foi corroborado com analise do perfil da estrutura cristalina por difracdo de raios-X
a baixo angulo, ambas as técnicas concordam na interpretacdo de que h4 um comportamento
ndo linear para o strain/stress. A analise da Microscopia de For¢ca Atdmica para estes filmes
possibilitou caracterizar os filmes em termos da microestrutura e da piezoresposta. A analise
da distribuicdo de sinais piezoelétricos revelou uma auto-polarizacdo nos filmes produzidos
pelo adotado, para a composicdo PZT50 este efeito é mais evidente e observa-se a
maximizacdo deste efeito com o aumento da espessura do filme de PZT50. Apds a
polarizacdo do filme a distribuigcdo de sinais passa a apresentar uma caracteristica evidente de
dominios polarizados. As histereses macroscopicas e microscopicas foram obtidas e
evidenciam a diferenca entre o comportamento nas diferentes escalas. A resposta ferroelétrica
foi avaliada para os filmes de PZT nas diferentes composi¢Oes, onde as contribui¢des
reversiveis para a polarizacdo foram obtidas com base nas curvas de capacitancia em fungéo
do campo elétrico DC. A permissividade dielétrica foi investigada em funcdo da espessura das
diferentes condicGes de preparacdo dos filmes. A analise da permissividade indica um
maximo valor de permissividade para a composicdo PZT48, comportamento atribuido a
coexisténcia de fases no contorno de fases. A permissividade dielétrica de um filme de PZT50
foi avaliada em funcédo da temperatura no intervalo de 80 a 450 K. Uma anomalia detectada
na parte real da permissividade a T = 199 K foi atribuida a regido de transicdo entre a

coexisténcia de fases tetragonal + monoclinica para a fase tetragonal.
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