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Resumo

Filmes finos de PbggiLao09(Zroes Tio35)O3 (PLZT) foram preparados sobre substratos
Pt/TiO,/Si0O,/Si(100), usando um método quimico baseado no processo Pechini, com
objetivo de estudar a supressdo da fase pirocloro e a estabilizagdo da fase perovskita.
Pbs de PLZT preparados por reacdo do estado solido foram utilizados como principal
fonte de fons Pb**, La®*, Zr** e Ti*" pela dissolucdo em solucéo &cida. A obtencéo de
resinas poliméricas estdveis com diferentes excessos de chumbo foi possivel
preparando-se separadamente as resinas de PLZT e PbO seguido de posterior mistura e
homogeneizacdo a temperatura ambiente. Usando essas resinas poliméricas, filmes finos
de PLZT foram preparados com diferentes espessuras e diferentes temperaturas de
pirélise e cristalizacdo. Os resultados revelaram que baixas temperaturas de pirolise
(~300 °C) favorecem a supressao da fase pirocloro e a cristalizacdo da fase perovskita, e
que os filmes mais finos (~240 nm) apresentam uma pequena tendéncia de orientagdo
na direcdo (100), ao contrario dos filmes mais espessos (~540 nm) que apresentam
orientacdo aleatdria. Andlises da microestrutura revelaram filmes homogéneos e sem
trincas, porém com alguma porosidade. Baixos valores observados para a
permissividade dielétrica (¢’ = 323), para a polarizacdo remanescente (B. =
0,2 uC/cm?) e campo coercitivo (E, = 3,3 kV/cm) sugerem uma relacdo com a
porosidade e/ou a presenga vacancias de oxigénio e vacéancias de chumbo nos filmes

estudados.

Palavras chaves: PLZT, Filmes finos, Relaxores.



Abstract

Pboo1Lagos(Zroes Tlp35)03 (PLZT) thin films were prepared on Pt/TiO2/SiO,/Si(100)
substrates by using a chemical method based on Pechini process to study the pyrochlore
phase suppression and to stabilizing the perovskite phase. PLZT powders prepared by
solid state reaction were used as source of Pb*, La?*, Zr*" and Ti*" ions by its
dissolution in acid solution. Obtaining PLZT and PbO polymeric resins with different
lead in excess were mixed and homogenized to form a stable resin at room temperature.
By using these polymeric resins, PLZT thin films were prepared with different
thicknesses and different temperatures of pyrolysis and crystallization. The results
showed that lower pyrolysis temperatures (~300 °C) favor the suppression of the
pyrochlore phase and the crystallization of the perovskite phase. In addition, thinner
films (~240 nm in thickness) showed a small (100) orientation tendency for while
thicker films (~540 nm in thickness) shows random orientation. Microstructural analysis
revealed porous, homogeneous and crack free films. Observed low values for the
dielectric permittivity (¢' = 323), for the remanent polarization (P. = 0,2 uC/cm?) and
coercive field (E. = 3,3 kV/cm) suggests a relationship with the porosity and/or the

presence of oxygen vacancies and lead vacancies in the studied films.

Keywords: PLZT, Thin films, Relaxor.
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1. Introducéo

O fenbmeno da ferroeletricidade exibe uma dependéncia intrinseca com relacdo
a reducdo das dimensdes das amostras devido ao diferente grau de ordenamento que se
estabelece nas superficies ou interfaces. A compreensdo ampla desta fenomenologia é
complexa porque a polarizacdo em materiais ferroelétricos interage mais fortemente do
que outros parametros de ordem como a composi¢cdo ou o “strain”. Consequentemente,
as propriedades estruturais, mecanicas, elétricas e dielétricas de filmes finos
ferroelétricos sdo fortemente influenciadas por fatores como espessura, tamanho de
grdos, microestrutura, stress residual, entre outros™?. Consequentemente, compreender e
controlar algumas variaveis durante o processo de producdo é fundamental para a
obtencdo do maximo desempenho de determinados dispositivos baseados na tecnologia
de filmes finos, para os quais processos de miniaturizagdo sdo necessarios.

Os efeitos em nanoescala em filmes finos ferroelétricos ganharam grande
relevancia ao longo dos Gltimos anos, com especial atencdo aos efeitos decorrentes do
acoplamento mecanico entre filme-substrato e da tensdo-deformacéo (stress-strain) ao
longo da espessura dos filmes. Inegavelmente, grande parte destes estudos foi
fomentada pela crescente demanda por portabilidade em eletronicos de consumo, mas a
contestacdo cientifica ainda é a principal responsavel pelo avanco nas pesquisas dos
efeitos em nanoescala em filmes finos ferroelétricos. Grande parte dos estudos tem sido
conduzida no esforco de compreender a relacdo entre as propriedades fisicas associadas
a polarizacdo e os efeitos da reducdo do tamanho em filmes finos com espessuras na
regido do submicron (10-800 nm). Neste contexto, varios estudos em filmes
ferroelétricos tém sido reportados sobre a dependéncia destas propriedades com a
espessura® ou com as condicdes de preparacdo’, predominantemente para filmes

epitaxiais preparados como heteroestruturas ou depositados sobre substratos metalicos.



A relaxacdo da tensdo nestes filmes, que surge devido a incompatibilidade entre os
parametros de rede do filme e do substrato, € acompanhada por mudancas sistematicas
na polarizagdo no material conduzindo a um aumento do campo coercitivo com a
reducdo da espessura, ao contrario do que ocorre para filmes depositados sobre
eletrodos de 6xidos, nos quais nenhuma dependéncia do campo coercitivo com a
espessura é observada®. Estes e outros resultados sdo particularmente importantes; pois
ampliam a nossa percepcdo acerca da natureza dos materiais e demonstram a
importancia, a atualidade do tema e a necessidade inequivoca de avancar na
compreensdo dos efeitos em nanoescala sobre as propriedades microscopicas e
macroscopicas de materiais ferroelétricos.

Entre os inimeros efeitos decorrentes da reducdo das dimensdes dos materiais,
filmes finos ferroelétricos preparados por diferentes técnicas exibem eventualmente
uma auto-polarizacdo de magnitude semelhante aos filmes polarizados intencionalmente
por um campo elétrico externa®. Este efeito se manifesta por uma assimetria nos ciclos
de histerese ferroelétrica, caracterizado por um deslocamento da polarizacéo
remanescente (Py) e do campo coercitivo (E.) ao longo das abscissas no diagrama P(E).
A auto-polarizagdo em filmes epitaxiais 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 mecénico entre o
filme e o substrato®. Outra possibilidade para explicar a origem da auto-polarizacdo em
filmes ferroelétricos se deve ao gradiente de strain decorrente do acoplamento mecénico
entre o filme e o substrato. Um casamento perfeito entre os parametros de rede do
material ferroelétrico e do substrato ocorre geralmente em filmes epitaxiais levando a
uma tensdo na interface filme-substrato que relaxa com o aumento da distancia partir da

interface. Como consequéncia, uma resposta linear da polarizagdo 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’®**. Os
efeitos descritos acima tém sido observados em diferentes sistemas ferroelétricos e
motivado as pesquisas em materiais com potencial para aplicacfes tecnoldgicas.

Entre os materiais ferroelétricos de interesse cientifico e tecnoldgico, o titanato
zirconato de chumbo e lantanio PbiyLax(ZryTiiy)1x403 (PLZT) é conhecido pelas
excepcionais propriedades piezoelétricas, eletroestrictivas e eletro-6pticas™?*.
Dependendo da razéo Zr/Ti e do percentual de La na matriz PLZT, o material apresenta
elevados valores de constante dielétrica e de coeficientes eletromecénicos e eletro-
6pticos™. A composicdo La/Zr/Ti = 9/65/35 mol% é particularmente importante devido
ao fato que muitas das propriedades de interesse da optoeletrénica, microeletronica e
eletromecanica apresentam 0s seus méaximos valores para esta composicdo™. Na forma
de filmes finos, o PLZT tem sido utilizado para aplicacdes em capacitores*®, memérias
ferroelétricas ndo volateis*’, guias de onda'®, entre outros.

Ao longo dos ultimos anos, filmes finos de PLZT tém sido preparados por
diferentes métodos tais como rf-sputtering®®, sol-gel®’, deposicéo por laser pulsado
(PLD)?, entre outros. A cinética da transformacao da fase perovskita em filmes finos de
PLZT foi estudada em detalhes para filmes produzidos por diferentes rotas. Em geral, a
cristalizacdo de filmes finos de PLZT utilizando rotas quimicas é semelhante ao
observado para o sistema Pb(Zr, Ti)Os (PZT)?, cuja cinética se processa a partir de uma
estrutura amorfa que se transforma em primeiro lugar em uma fase ndo ferroelétrica
intermediaria que, em seguida, transforma-se em uma fase perovskita apds pirdlise e
tratamento térmico adequado®®. Frequentemente descrita como fase pirocloro, as vezes

também como fase fluorita®* deficiente de Pb, essa fase néo ferroelétrica surge durante a



cristalizacdo do filme devido a pequenos desvios da estequiometria nominal em
decorréncia da volatilizagao de PbO.

A presenca da fase pirocloro degrada as propriedades fisicas mais importantes de
filmes finos ferroelétricos. Logo, o controle e a supressdo da fase pirocloro durante a
preparacdo séo fatores fundamentais para a obtencdo de filmes finos de alta qualidade.
A reducéo das temperaturas de processamento e/ou a adicdo de excessos de PbO para
compensar a perda de chumbo durante a cristalizacdo estdo entre as estratégias usuais
para suprimir a fase pirocloro em filmes ferroelétricos preparados por rotas quimicas.
Além disso, tratamentos térmicos adequados durante a pirOlise e a cristalizacdo sao
etapas fundamentais para controlar a nucleacdo e o crescimento da fase perovskita. No
entanto, varios trabalhos tém demonstrado que a reducdo da temperatura de
processamento ndo é suficiente para eliminar a fase pirocloro em filmes finos?*, uma
vez que existem condicbes favoraveis para o crescimento de fase pirocloro que ndo
dependem apenas da perda de chumbo devido a temperaturas de processamento
elevadas. A difusdo de Pb pelo eletrodo inferior (Pt) é um exemplo de fator que nao
depende de temperatura de processamento, mas também contribui para a perda de
chumbo no filme levando a condicdes favoraveis para o crescimento de fase pirocloro.
Portanto, suprimir a fase pirocloro e obter filmes monofasicos sdo temas atuais que
requerem a adocgdo de estratégias e protocolos especificos durante o processo de
sintese®®,

O sucesso obtido recentemente no controle da fase pirocloro em filmes finos de
PZT, alternativamente preparados a partir de um método quimico polimérico®” baseado
no método Pechini®®, abriu a possibilidade de adotar o mesmo procedimento para a
preparacdo de filmes de PLZT; pois um problema similar da formacéo da fase pirocloro

é observado também no sistema PLZT. Todavia, estudos preliminares utilizando-se o



método quimico em questdo e 0s mesmos protocolos adotados para os filmes de PZT
ndo conduziram & supressdo esperada da fase pirocloro nos filmes de PLZT?. Esse
resultado inesperado abriu a possibilidade de resolver o problema da supressédo da fase
pirocloro em filmes de PLZT obtidos pelo método quimico polimérico® mencionado.

A observacao recente de um efeito de auto-polarizacdo em filmes de PZT sem
orientagdo preferencial’’?®, preparados a partir do método quimico polimérico®, foi
uma motivacdo adicional para a obtencdo de filmes do sistema PLZT. Os estudos
realizados com os filmes de PZT deixam claro que a explicagdo da auto-polarizagéo via
efeito flexoelétrico ndo se sustenta para os filmes policristalinos estudados, tampouco
sdo validas as proposicOes de barreiras Schottky localizadas na interface filme-eletrodo
ou aquelas devidas ao acoplamento mecanico entre o filme e o substrato®. Portanto, os
mecanismos responsaveis pela auto-polarizacdo observada nos filmes de PZT ndo foram
compreendidos satisfatoriamente e permanecem abertos ao debate.

Diante do cenario apresentado nos paragrafos anteriores, resolver o problema da
supressao da fase pirocloro para a obtengdo de filmes monofasicos de PLZT preparados
a partir do método quimico polimérico e investigar a propriedades em macro escala e
nanoescala desses filmes, com a possibilidade de contribuir para a elucidacdo do efeito
de auto-polarizacdo observado nos filmes de PZT, foram as principais motivacdes para

o0 desenvolvimento do presente trabalho.



2. Ferroelétricos normais e relaxores

Ferroelétricos sdo materiais dielétricos que apresentam uma polarizacéo
espontanea que pode ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico externo®®. O
comportamento ferroelétrico é observado para certos intervalos de temperatura,
delimitados pela temperatura Tc (temperatura de Curie), acima da qual a ordem
ferroelétrica € destruida e o material assume uma fase ndo polarizada denominada fase
paraelétrica. Particularmente importantes sob o ponto de vista tecnolégico, 0os materiais
ferroelétricos tém sido utilizados para a producéo de capacitores®!, sensores e atuadores
piezoelétricos®, dispositivos micromecanicos®, memarias ferroelétricas ndo-voléteis®,
entre outros. Sob o ponto de vista cientifico, inUmeras questbes ainda permanecem
abertas a discussdes, especialmente aquelas associadas aos efeitos em nanoescala
decorrentes do processo de miniaturizagao.

Os materiais ferroelétricos podem ser classificados como ferroelétricos normais
e relaxores. Embora os ferroelétricos tenham sido estudados ativamente ao longo dos
ualtimos 50 anos, provavelmente os ferroelétricos relaxores estdo entre 0s materiais mais
interessantes e misteriosos da fisica do estado sélido. Enquanto os ferroelétricos
normais sdo caracterizados por uma transicdo de fase ferroelétrico — paraelétrico muito
bem definida em torno da temperatura de Curie (T¢), entre 0s quais o titanato de bario
(BaTiO3) é um cléssico representante, os ferroelétricos relaxores sdo caracterizados por
uma transicdo de fase difusa em torno da temperatura T, na qual a parte real da
permissividade dielétrica e(T) assume o seu maximo valor®>.

Os ferroelétricos normais podem ser distinguidos qualitativamente dos relaxores
pela dependéncia da polarizacdo elétrica com o campo elétrico P(E) e com a
temperatura P(T), e pela dependéncia da parte real da permissividade dielétrica &(T,v)

com a temperatura e a frequéncia, conforme ilustra o resumo apresentado na Figura 1.



Os dados resumidos nesta figura sdo de ceramicas Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMN-PT)

e Pb(Mg1sNbys3)O3 (PMN), ferroelétrico normal e relaxor, respectivamente®.
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Figura 1: Comparagdo entre as caracteristicas de ferroelétricos normais e ferroelétricos
relaxores. Dados de ceramicas de PMN-PT (normal) e PMN (relaxor). Figura adaptada pelo
préprio autor.

O ciclo de histerese na Figura 1(a) é a assinatura de um material ferroelétrico. Os
altos valores de polarizacdo remanescente (P,) é a manifestacdo da natureza cooperativa
do fendmeno ferroelétrico. Todavia, o relaxor exibe como caracteristica uma histerese
estreita (slim loop), conforme ilustra a Figura 1(b). Para um campo elétrico
suficientemente elevado, os nano dominios do relaxor podem ser orientados com o
campo, mas removendo-se 0 campo muitos dos dominios readquirem orientacdes
aleatdrias resultando em um baixo valor de P;, uma evidéncia do congelamento
cooperativo de nano dominios. Na Figura 1(c), a polarizacdo remanente (P;) e a

polarizacdo de saturacdo (Ps) decrescem abruptamente em um ferroelétrico normal e



desaparece na temperatura de Curie (T¢), caracterizando uma transicdo de fase de 12
ordem. No ferroelétrico relaxor, a caracteristica é de uma transicéo de fase de 22 ordem;
pois a polarizacdo decresce com 0 aumento da temperatura, mas é continua em torno de
Tc e se estende acima de T, conforme ilustra a Figura 1(d). Nos ferroelétricos normais,
0 comportamento da parte real da permissividade dielétrica &"(T) apresenta um pico que
independe da frequéncia e obedece a lei de Curie-Weiss em torno da temperatura de
transicdo ferroelétrico — paraelétrico (T¢), conforme ilustra a Figura 1(e). Por outro
lado, nos relaxores o pico em &°(T) é largo e a temperatura de pico (Trm) apresenta uma
divergéncia significativa com a frequéncia, Figura 1(f). A posi¢do do pico em Tp,
define a temperatura de congelamento (freezing) dindmico ou a transicdo vitrea®’ e
possui uma forte dependéncia com a frequéncia.

Nos ferroelétricos relaxores uma desordem é introduzida no sistema pela
dopagem com ions de diferentes tamanhos e valéncia, de modo a maximizar as suas
propriedades Uteis numa ampla faixa de temperatura. Ao contrario dos ferroelétricos
convencionais cujas propriedades dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas sdo
convincentemente descritas por uma teoria fenomenoldgica, os relaxores apresentam
caracteristicas peculiares tais como difusdo da permissividade dielétrica em torno da
temperatura de Curie (Tc), auséncia de polarizacdo espontdnea macroscopica e
distorcdo da simetria abaixo de T¢, pronunciada ndo-ergodicidade e propriedades
similares ao vidro em baixas temperaturas’’. Todavia, propriedades piezoelétricas
extraordinarias se manifestam como resultado da fase ferroelétrica que se desenvolve no
relaxor, especialmente em solucdes solidas, apds a aplicacdo de um campo elétrico
suficientemente forte®®,

A dindmica do congelamento de nano regibes polares sob a influéncia de um

campo elétrico aplicado tem sido uma das principais argumentacdes utilizadas para



explicar o comportamento dielétrico e piezoelétrico peculiar dos relaxores. Porém, a
existéncia das nano regides polares®® ainda é motivo de divergéncia e fervorosa

controvérsia na comunidade cientifica fazendo com que o enigma relaxor*®

permaneca
como um assunto ainda aberto a discussdes. Apesar da proposta de diferentes modelos
para explicar o comportamento relaxor em corpos cerdmicos ou monocristais
macroscépicos, estes modelos falham em escala nanométrica. 1sso provavelmente se
deve a efeitos associados a reducdo do tamanho, que ndo podem ser ignorados nesses

niveis dimensionais*?3

, mais complexos nos relaxores devido ao aparecimento e a
natureza dos nanoaglomerados (nonoclusters) polares e a pronunciada desordem devido
aos ions dopantes, além da forte influéncia de fatores como espessura, tamanho de
graos, stress residual, entre outros.

Entre os ferroelétricos relaxores com grande importancia cientifica e potencial
tecnologico, 0 PbiyLax(ZryTiiy)1x40s (PLZT), geralmente conhecido como PLZT
100x/100y/100(1-y), € um dos mais promissores devido a propriedades piezoelétricas,
eletroestrictivas e eletro-Opticas Gnicas que apresentam**. Dependendo da composicéo,
0 sistema PLZT apresenta uma fase ferroelétrica, antiferroelétrica e paraelétrica,
conforme ilustrado o diagrama de fases da Figura 2. PLZT com composicGes a/65/35
(7 <a<12%) proximas as fases ferroelétricas (tetragonal e romboédrica) e
antiferroelétrica (cubica), sdo tipicamente materiais relaxores. No sistema PLZT, o
comportamento relaxor estd intimamente relacionado com a desordem causada por
cations de diferentes valéncias (Pb** e La®") distribuidos aleatoriamente sobre as
posicBes cristalogréaficas equivalentes no sitio A. Com estrutura perovskita ABOs,
outras mudancgas na composicdo do PLZT, especialmente ao longo do contorno de fase

morfotrépico (MPB — morphotropic phase boudary), podem alterar significativamente

as propriedades e o comportamento do material sob campos elétricos externos ou



variacfes da temperatura. Devido a sua boa transparéncia no espectro visivel e no
infravermelho préximo™®, e ao seu elevado indice de refracdo (n ~ 2,5), ceramicas de
PLZT com composi¢cdes proximas ao MPB possuem grande potencial tecnoldgico para

aplicacBes em dispositivos 6ticos, tais como guias de ondas*.
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Figura 2: Diagrama de fases do sistema PLZT, indicando o contorno de fases morfotrépico
(MPB) e a composicédo estudada (e) no presente trabalho (9/65/35). Figura adaptada da Ref. 47
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Figura 3: Comportamento das componentes real (¢”) e imaginaria (¢”") da permissividade
dielétrica de uma ceramica de PLZT com a composicao 9/65/35 em funcdo da temperatura para
frequéncias entre 100 Hz e 100 kHz.*®

Na Figura 2, o ponto indica a composi¢do Pbggilagos(ZroesTioss)Os (PLZT
9/65/35) estudada no presente trabalho de doutorado. Entre uma das mais estudadas na

forma de cerdmicas transparentes prensadas a quente, estudar essa composicdo é
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particularmente importante devido aos elevados coeficientes eletro 6ticos quadraticos
que apresenta associado a elevados valores de constante dielétrica®’. A Figura 3 ilustra o
tipico comportamento relaxor para uma ceramica de PLZT 9/65/35, em termos do
comportamento da permissividade dielétrica (¢ = &’ + i¢'") em funcdo da temperatura e
diferentes frequéncias (102 < f < 10> Hz). Nesta figura, observa-se claramente a
dispersdo das partes real e imaginaria da permissividade dielétrica com a frequéncia
com T,,~400 K. Normalmente essa composicdo apresenta uma tipica histerese
ferroelétrica estreita (slim), com baixa polarizacdo remanescente, similar a curva

representada na Figura 1(b) para uma ceramica de PMN.

3. A fase pirocloro no sistema PLZT

O desenvolvimento de filmes finos ferroelétricos baseados em 6xidos complexos
esta sob intensa investigacdo ao longo dos Ultimos anos. Geralmente preparados a partir
de rotas quimicas, como o sol-gel*® ou deposicdo de organo metalicos*, os filmes finos
requerem uma etapa que envolve um tratamento térmico para a pirélise da matéria
organica e posterior cristalizacdo. A energia fornecida nestes tratamentos térmicos é
suficiente para permitir rearranjos de curto alcance necessarios para a formacdo de
cristais em gréos tipicamente da ordem de nanoescala ou estruturas cristalinas
metaestaveis.

Frequentemente tem sido reportado no classico sistema ferroelétrico PZT a
formacdo de uma fase secundéaria ndo ferroelétrica, tal como a fase fluorita (pirocloro),
antes da formacdo da fase perovskita estavel®. Em muitos casos a fase pirocloro
persiste até os estagios finais da cristalizacdo e sua presenca degrada as propriedades
ferroelétricas do material. Dopando filmes finos de PZT com dopantes doadores como o
La** (PLZT), as propriedades dielétricas sdo melhoradas enquanto observa-se uma

reducdo da condutividade elétrica devido a uma compensacdo das vacancias de cations
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que sdo formadas no sistema PZT devido a volatilizacdo de PbO. Entretanto, apesar dos
melhoramentos nas propriedades elétricas, o problema da formacdo da fase pirocloro
persiste em filmes finos de PLZT, similar ao observado no sistema PZT.

A fase pirocloro apresenta uma estrutura cubica do tipo A,B,0,_, (x < 1), onde
o cation A tem coordenagdo oito e o cation B coordenaco seis®®. A perda de oxigénio
(0 < x < 1) em tais estruturas é tipicamente vinculada a perda de cations A na estrutura
(geralmente Pb). A Figura 4 ilustra um esbogo dessa estrutura pirocloro®. O
difratograma de raios-X da estrutura pirocloro no sistema PLZT (ndo apresentado aqui)
é caracterizado pelas reflexfes (222) e (400) em torno de 20 = 29,5° e 34°,

respectivamente.

Figura 4: (a) Esbogo de uma estrutura pirocloro® com férmula geral do tipo 4,B,0,_,. Figura
adaptada da referéncia 51.

A cristalizacdo plena da fase perovskita pode ser prejudicada pela perda de PbO
em filmes finos de PLZT e tipicamente resulta na formagdo de uma fase pirocloro néo
ferroelétrica deficiente de chumbo na superficie dos filmes®®. Conforme amplamente
documentado na literatura, pacotes da fase fluorita crescem na superficie de filmes
finos de PLZT preparados por métodos quimicos e se estendem até centenas de

nandmetros no interior do filme®. Em tais casos, a formagdo desta fase fluorita é
12



explicada em decorréncia da perda de chumbo mais acentuada na superficie do filme do
que na interface inferior.

Estudos recentes realizados por Nittala et al.*®

, Sobre a dindmica da formacao da
fase perovskita em filmes de PLZT preparados com excesso de PbO, demonstraram o
carater metaestavel da fase fluorita que se converte na fase perovskita apds duas horas
sob tratamento térmico adequado. Naquele trabalho®, além da fase fluorita observa-se
ainda a formacdo da fase PtxPb que ocorre predominantemente entre o filme e o eletrodo
de platina inferior. Também observada em filmes finos de PZT preparados pelo método

sol-gel™*

, esta fase tende a desaparecer com a evolugdo da cristalizacdo do filme
favorecendo ao crescimento da fase perovskita. Nos filmes de PLZT deficientes de PbO
(ndo mostrado aqui), os estudos demonstraram que a fase fluorita é estavel e persiste até
a cristalizacdo final do filme™.

Até o momento, os termos fluorita e pirocloro foram usados sem uma distingao
especifica. Para efeito de comparacdo, a Figura 5 apresenta as diferengas estruturais
entre as estruturas perovskita, fluorita e pirocloro. O estudo da metaestabilidade dessas
fases no sistema PbO-ZrO,-TiO, demonstrou que as fases fluorita e pirocloro
apresentam essencialmente a mesma estrutura fcc, mas os cations A e B na estrutura
pirocloro sdo ordenados em linhas alternadas ao longo das diregdes <110>, conforme
ilustra a Figura 5(c)>. Devido a estequiometria da fase pirocloro A;B,0;, 1/8 das
posicdes dos anions na estrutura fluorita séo vacantes e 0s oxigénios estéo ligeiramente
deslocados em relacdo a suas posicdes nominais na fluorita estequiométrica®. A

despeito de diferentes modelos na literatura para explicar o arranjo atdmico na estrutura

pirocloro®, neste trabalho sera usado o termo pirocloro sem distincéo do termo fluorita.
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Figura 5: RelacOes estruturais entre as fases (a) perovskita, (b) fluorita e (c) pirocloro. Figura
adaptada da referéncia 55.

As estratégias usuais para suprimir a fase pirocloro em filmes finos de PLZT
estdo baseadas no acréscimo de um excesso de PbO a solugdo precursora para
compensar a perda de Pb durante a sintese. Entretanto, a aplicacdo de um protocolo
analogo para produzir filmes de PLZT a partir do método quimico polimérico?
mencionado na introducdo ndo foi imediata. A solugdo do problema da supressédo da

fase pirocloro usando este método quimico sera apresentada nas proximas secoes.

4. Procedimento experimental

Nesta secdo, 0s procedimentos experimentais e as estratégias adotadas na
solugdo dos problemas serdo apresentados. Os procedimentos incluem uma
apresentacdo da rota quimica utilizada para a deposi¢do dos filmes, como também dos
processos utilizados. Por fim, breves resumos das técnicas de caracterizagdo utilizadas

serdo apresentados.
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4.1. O método para a preparacao dos filmes

Conforme mencionado anteriormente, os filmes finos de PLZT estudados neste
trabalho foram preparados com base no método Pechini®®. A ideia geral foi modificar o
método para obter uma resina polimérica, deposita-la em substrato e depois cristalizar a
fase desejada sob tratamento térmico adequado. A Figura 6 ilustra as principais reacdes

quimicas no método Pechini para a obtencdo da resina polimérica.
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Figura 6: Esquema das principais reacdes para a formagdo da resina polimérica no método
Pechini®’. Figura adaptada pelo proprio autor.

No processo ilustrado na Figura 6, observa-se inicialmente uma reagdo entre 0s

jons metalicos em solucédo e o &cido citrico (acido carboxilico) resultando na formacao
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de quelatos (citrato metalico). Adicionando-se etilenoglicol (polidlcool) aos citratos
metalicos ocorre uma reacdo de poliesterificacdo. Essa reacdo promove a formacao de
um polimero com os cations distribuidos ao longo das cadeias poliméricas em
proporcdes estequiometricas. Esse polimero que contém os cétions quelados pode ser
calcinado para a obtencdo de pds nanométricos ou para a deposicao de filmes finos.

A modificacéo introduzida no método Pechini baseia-se no fato de que nem todos
o0s 6xidos de precursores utilizados na formacdo do PLZT (PbO, La,0O3, TiO; ou ZrO,)
sdo sollveis em meio acido, mas o p6 de PLZT calcinado € soltvel em meio acido.
Portanto, para a obtencdo da solugdo com os ions metalicos, dissolve-se o pd calcinado
de PLZT em solucéo acida de 0,4 Molar, formada por 30% de HNO3 e 70% de H,O. A
Figura 7 apresenta um fluxograma que ilustra o processo de preparacao dos filmes finos

de PLZT a partir do método de Pechini modificado.
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Figura 7: Fluxograma para producdo de filmes finos ferroelétricos de PLZT a partir do método
de Pechini modificado. Figura adaptada pelo préprio autor.
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Para obtencdo dos filmes de PLZT, as resinas poliméricas foram depositadas
sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si e Si(100) utilizando a técnica spin-coating, tal que

todo o processo pode ser descrito em cinco etapas conforme detalhadas a seguir:

Etapa #1: Limpeza dos substratos. Inicialmente, os substratos sdo fervidos em
agua com detergente durante 10 minutos e sem seguida enxaguados com agua destilada.
Finalmente, os substratos sdo enxaguados com alcool isopropilico e secos em chapa
quente a 250°C por 5 minutos.

Etapa #2: Deposicdo da resina polimérica. O substrato é removido da chapa
quente e em seguida preso ao spinner por vacuo. Apds o ajuste da viscosidade com agua
destilada a resina polimérica € “gotejada” com uma pipeta sobre o substrato. Apds
certificar que a resina espalhou-se por toda a superficie, o substrato é submetido a um
regime de rotagcdo de 1000 rpm por 10 segundos e outro de 5000 rpm por 30 segundos
na sequéncia. Remove-se o0 substrato do spinner e transfere-se para secagem na chapa
quente a 250°C por 5 minutos.

Etapa #3: Pir6lise dos filmes de resina. Apds secagem prévia em chapa quente, o
filme é levado a um forno elétrico a 300°C por 30 minutos para tratamento térmico para
queima de material organico (pirolise).

Etapa #4: Aumentar a espessura do filme. Apds completar a pirdlise, repetem-se
as etapas #2 e #3 e em seguida uma nova pir6lise deve ser aplicada. Esse procedimento
é realizado para aumentar a espessura do filme.

Etapa #5: Cristalizacdo do filme. Apoés atingir a espessura planejada e realizar a
pirélise da Gltima deposicdo da resina polimérica, o filme é tratado termicamente (entre
400°C e 700°C por 1 hora) para a cristalizacdo da fase desejada.

O método quimico aqui utilizado possui vantagens similares a outros métodos

quimicos consolidados, como o tradicional sol-gel. Os pontos principais incluem a
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uniformidade em grandes areas depositadas, o controle da espessura dos filmes através
do nimero de deposiches, o controle estequiométrico, homogeneidade com a
possibilidade de se obter estruturas densas, entre outras. Como desvantagem, os filmes
preparados pelo método Pechini apresentam menor densidade se comparados aos filmes

preparados por métodos fisicos como o rf-sputtering ou laser ablation.

4.2. Preparacao das amostras

As dificuldades para a obtencdo de filmes finos de PZT™® preparados pelo
método Pechini e livres da fase pirocloro foram mencionadas na introducdo da tese.
Embora no sistema PZT essas dificuldades tenham sido contornadas, no sistema PLZT
ndo foi possivel a supressdo da fase pirocloro em um estudo preliminar®®. Como uma
das principais motivacdes deste trabalho, um estudo sistematico foi realizado com
objetivo de suprimir a fase pirocloro e estabilizar a fase perovskita nos filmes de PLZT
aqui preparados via método Pechini. Nas secBGes seguintes sdo descritas as etapas
referentes aos trabalhos que conduziram a supressao da fase pirocloro nos filmes finos

de PLZT estudados.

4.2.1. Pés precursores de PLZT
Para a preparagdo das resinas poliméricas foram utilizados p6s de PLZT 9/65/35

como precursores, calcinados previamente por Freire®®. Os pés de PLZT utilizados
foram preparados via reacdo do estado solido convencional usando PbO (Litargirico —
Synth, 98%), La,O3; (Aldrich, 99,99%), TiO, (Aldrich, 99%) e ZrO, (Aldrich, 99%)
como reagentes comerciais. Os pos foram preparados com excesso de 10 mol% de PbO
e calcinados em forno elétrico em duas etapas: a 850°C por 3,5 horas e a 1100°C por 3,5

horas. A Figura 8 ilustra o difratograma de raios-X do p6 de PLZT 9/65/35 utilizado
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como precursor no presente estudo. No difratograma de raios-X da Figura 8 observa-se

um po6 de PLZT de alta qualidade, sem a presenca de fases secundarias.
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Figura 8: Difratograma de raios-X de p6 de PLZT 9/65/35 preparado com excesso de 10 mol%
PbO. P utilizado como precursor para a preparacdo das resinas poliméricas para a deposicao
dos filmes de PLZT.*

4.2.2. Sintese das resinas poliméricas iniciais e processos realizados

O trabalho de sintese foi iniciado com a preparacao de varias resinas poliméricas
pelo método Pechini para a obtencdo de filmes finos de PLZT com a composicdo
nominal (Pbo.o1Lago)(ZrossTioss)Os (9/65/35). No presente estudo, pés de PLZT com
10 mol% de excesso de PbO foram utilizados como base do material precursor. Neste
estudo foram preparadas resinas poliméricas estequiométricas, e com excesso de 10 e 20
mol% de PbO. Para a preparacdo da resina estequiométrica, o p6 de PLZT foi
previamente dissolvido em 50 mL de solu¢do aquosa de &cido nitrico (10% de HNOs e
90% de H,0), sob aquecimento e agitacdo a 80°C durante 1 hora. Apés a dissolucdo
completa do p6 precursor, adiciona-se agua destilada até obter 30 mL de solugdo

estoque. Em seguida, adiciona-se &cido citrico (AC) a solucdo de estoque para a
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formacdo dos quelatos metélicos sob aquecimento e agitacdo a 90°C durante 50 min.
Quando o volume da solucéo atinge aproximadamente 5 mL, adiciona-se o etilenoglicol
(EG) a solucdo, mantendo a mistura sob aquecimento e agitacdo a 90°C por mais 20
minutos para completar a reacdo de polimerizagdo. Testes iniciais com filmes de PLZT
preparados com esta resina (ndo apresentados aqui) revelaram a coexisténcia das fases
pirocloro e perovskita.

Para a preparagdo das resinas com excessos de 10 e 20 mol% de PbO, 0s excessos
de chumbo foram introduzidos nas respectivas resinas poliméricas pela dissolucdo do
6xido PbO (Aldrich, 99%) na solucdo &cida inicial. Os procedimentos para a dissolucdo
e polimerizacdo foram os mesmos descritos no pardgrafo anterior. Porém, com a
introducéo dos excessos de PbO mencionados ndo foi possivel obter resinas estaveis e
sem precipitados. Portanto, outras rotas de preparacdo foram experimentadas, conforme

serdo descritas adiante.

Tabela 1: Descricdo das quantidades utilizadas na preparacdo das resinas poliméricas usadas
para a obtencdo de filmes finos de PLZT.

Resina | PbO (excesso) PbO | PLZT (pd) | Acido citrico | Etilenoglicol
R1 0 mol% 0,0 mg 100 mg 3,300 g 1,40 mL
R2 20 mol% 21,3 mg 0 mg 0,162 g 0,07 mL
R3 10 mol% 10,6 mg 100 mg 3,300 g 1,40 mL
R4 20 mol% 21,3 mg 100 mg 3,300 ¢ 1,40 mL
R5 10 mol% 16,5 mg 0 mg 0,162 g 0,07 mL

A Tabela 1 resume as quantidades utilizadas para a sintese das resinas de PLZT
estequiométrica, com 10 e 20 mol% de excessos de PbO (R1, R3 e R4 respectivamente),
e também de resinas de PbO, para testes de cristalizacdo na forma de heteroestruturas.
Essas resinas de PbO (R2 e R5) foram preparadas para representar uma fracdo de 10 e
20 mol% se comparada a resina estequiométrica (R1). As resinas R2 e R5 foram
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preparadas com o objetivo de avaliar o efeito da deposicdo de filmes de PLZT sobre
filmes de PbO e verificar a eficiéncia do filme de PbO na compensacdo da perda de
chumbo durante a sintese a consequente estabilizacdo da fase perovskita.

As resinas R3 e R4 ndo possibilitaram a obtencdo de filmes uma vez que ndo se
obteve resinas estaveis. A partir destes resultados prévios, sucessivas tentativas e rotas
foram experimentadas visando a obtencdo de filmes de PLZT livres da fase pirocloro.
Entre essas tentativas, diferentes ensaios envolvendo mudangas nas condicdes de
pirdlise e cristalizacdo também foram experimentados. Essas tentativas serdo descritas e
apresentadas ao longo do texto em ordem cronolégica.

A Tabela 2 apresenta um resumo da preparacdo dos filmes de PLZT usando as
diferentes resinas poliméricas. Nesta tabela sdo apresentadas também as condicfes de
tratamento térmico e as informacbes sobre o niumero de deposi¢cGes e 0s substratos
utilizados. No processo 01, a resina R1 (estequiométrica) foi utilizada para os testes
iniciais, no qual foram depositados 05 filmes sobre substrato de Silicio Si(100), com 5
deposicOes por spin-coating. Os filmes de resinas foram submetidos a tratamentos
térmicos em forno elétrico para a remocdo de material organico (pirdlise) nas
temperaturas 250, 300, 350, 400 e 450 °C/1h. Apo6s a ultima deposicdo e pirdlise, 0s
filmes foram finalmente cristalizados a 700°C/lh. Como resultado deste estudo,
observou-se que a fase perovskita ndo é formada no processo, mas somente a fase
Pirocloro (grupo espacial Fd3m) cristaliza-se em todos os filmes, conforme sera

apresentado adiante.
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Tabela 2: Descricdo dos processos de preparacdo dos filmes finos de PLZT usando as diferentes
resinas poliméricas. Substratos: #1: Si(100) e #2: Pt/TiO,/SiO,/Si(100).

Processo

Resina

Substrato

Condigdes de preparagao

01

R1

#1

Filmes preparados: 5

Numero de deposicdes: 5

Pirdlise: 250, 300, 350, 400 e 450 °C/1h
Cristalizacdo: 700 °C/1h

02

R1

#2

Filmes preparados: 1
Numero de deposicdes: 5
Pirélise: 300 °C/1h
Cristalizacdo: 700 °C/1h

03

R1

#2

Filmes preparados: 3

Numero de deposicdes: 5
Pirdlise: 300, 350 e 400 °C/1h
Cristalizacéo: 700 °C/30 min

04

R1

#2

Filmes preparados: 1
Numero de deposicdes: 5
Pirolise: 400 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1h

05

RleR2

#2

Filmes preparados: 3

2 deposicdes de PbO + 2 deposigdes de PLZT
Pirolise: 300, 350 e 400 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1 h

06

R1

#2

Filmes preparados: 5

NUmero de deposicGes: 5

Pirolise: 300, 325, 350, 375 e 400 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1 h

07

R1 + R5

#2

Filmes preparados: 5

Numero de deposicdes: 5

Pirolise: 300, 325, 350, 375 e 400 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1 h

08

R1 + R2

#2

Filmes preparados: 4

Numero de deposicdes: 5

Pirolise: 300, 325, 350 e 400 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1 h

09

R1 + R2

#2

Filmes preparados: 4

Numero de deposicdes: 5

Pirolise: 300 °C/30 min

Cristalizacdo: 400, 500, 600 e 700 °C/1 h

10

R1 + R2

#2

Filmes preparados: 4

NUmero de deposicGes: 2,4, 6¢ 8
Pirolise: 300 °C/30 min
Cristalizacdo: 700 °C/1 h
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No processo 02, a mesma resina R1 foi utilizada para a deposi¢cdo de um filme
teste sobre substrato de Pt(111)/TiO,/SiO,/Si(100), com pir6lise a 300°C/1h e
cristalizacdo a 700°C/1 h, seguindo um procedimento analogo para a preparacdo de
filmes finos de PZT usando a mesma rota quimica®®. Neste teste, verificou-se a
formacdo da fase perovskita do PLZT (grupo espacial Pmmm) e padrdo ortorrombico,
mas também se observou picos associados a fase pirocloro. Esse filme foi usado para
mapear a estrutura cristalina ao longo da espessura do filme usando difracéo de raios-X
por incidéncia rasante, conforme sera apresentado adiante.

No processo 03, ainda usando a resina R1, novos filmes foram preparados sobre
substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e diferentes temperaturas de pirdlise visando avaliar
a influéncia desse parametro sobre a cristalizacdo das fases pirocloro e perovskita. No
processo 04, um novo filme foi preparado seguindo as condi¢Ges do processo 3, para
um estudo detalhado da formacéo/supressdo da fase pirocloro ao longo da espessura do
filme. Os resultados deste estudo serdo apresentados adiante.

Buscando esclarecer o papel do excesso de PbO na formacdo da fase perovskita
em filmes finos de PLZT, uma nova estratégia foi introduzida a partir da deposicao de
filmes de PLZT sobre filmes de PbO. Os trabalhos dessa etapa se referem ao processo
05 indicado na Tabela 2. Para tanto, filmes da resina R2 foram depositados sobre
substratos de Pt/TiO2/SiO,/Si(100) e tratados termicamente para a remocao de material
organico e cristalizacdo. Sobre os filmes de PbO foram depositados filmes de PLZT
usando a resina estequiométrica R1. A seguir, 0s mesmos protocolos para a remocao de
material organico e cristalizagdo foram empregados. Os resultados deste estudo
revelaram que, embora adequada a estratégia para a cristalizacdo da fase perovskita
livre da fase pirocloro, o controle da cristalizacdo final e a obtencdo de uma superficie

livre de defeitos sdo extremamente dificeis em termos de reprodutibilidade. Portanto,
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apesar de néo ter sido adotado como protocolo padréo para a preparagdo dos filmes de
PLZT neste trabalho, o estudo revelou que o controle adequado da reposic¢ao de chumbo
volatilizado durante o processo de cristalizacdo é o caminho a seguir. Em suma, este
estudo confirma que o excesso de chumbo na rota quimica utilizada é fundamental para
compensar a perda do metal por volatilizacdo e difusdo e contribuir para a cristalizagdo
da fase perovskita livre da fase pirocloro em filmes finos de PLZT.

Até a execucdo do processo 05 observou-se que a adicdo de excessos de PbO
diretamente na solucdo de ions produz uma instabilidade na resina final, com a
formacdo de precipitados ap6s algumas horas depois da preparacdo. Evidentemente, este
é um problema importante que deve ser contornado porque ndo é possivel obter filmes
finos com controle estequiométrico e homogeneidade a partir de resinas instaveis.
Postulou-se que uma possivel solugdo para o problema seria a preparacdo das resinas
poliméricas de PLZT e PbO separadamente e misturadas em um segundo estagio;
considerando que ap6s a formacdo dos quelatos e a reacdo de poliestirificacdo ndo ha
razdo para instabilidades a temperatura ambiente, uma vez que os ions metalicos estdo
devidamente incorporados na cadeia polimérica.

Apos a realizacdo de testes que certificaram o procedimento descrito na paragrafo
acima como solucdo para o problema da instabilidade quimica e da adicdo de excessos
de PbO nas resinas poliméricas, procedeu-se com conducdo dos processos 06, 07 e 08,
conforme resumido na Tabela 2. Com o processo 06, preparou-se um conjunto de 5
filmes finos de PLZT com 5 deposi¢Oes sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100) a
partir da resina estequiométrica, com diferentes temperaturas de pirolise e cristalizacdo
final a 700 °C/1 h (conforme indicado na Tabela 2). No processo 07, misturaram-se em
um béquer a temperatura ambiente as resinas R1 (estequiométrica) e R5 (10 % de PbO

em excesso) previamente preparadas. Apds homogeneizacdo a temperatura ambiente
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por 1 hora, a resina final apresentou a estabilidade desejada, completamente
transparente e cor amarelo palido. Neste processo preparou-se um novo conjunto de 5
filmes finos PLZT, também com 5 deposicfes sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100),
segundo as mesmas condicOes de preparacdo da resina estequiométrica do processo 06.
No processo 08, as resinas R1 (estequiométrica) e R2 (Resina de PbO: representando 20
mol% PbO em excesso) foram previamente preparadas e em seguida misturadas em um
béquer a temperatura ambiente e homogeneizadas por aproximadamente 1 hora. Com a
resina final, 4 filmes foram preparados sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e
condicBes de pirodlise e cristalizacdo conforme indicado na Tabela 2. Ainda com essa
nova resina (com 20% de PbO em excesso), 4 novos filmes com 5 deposicdes sobre
substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100) foram preparados fixando-se a temperatura de
pir6lise em 300 °C/30 min, porém com diferentes temperaturas de cristalizacdo entre
400 °C e 700 °C/1 h (processo 09). Finalmente, também com a resina R1+R2 (20 % de
PbO em excesso), 4 novos filmes foram preparados com diferentes numeros de
deposicOes (diferentes espessuras), com pirdlise a 300 °C/30 min e cristalizacao final a
700 °C/1 h, conforme resume do processo 10 na Tabela 2. Com a execu¢do dos
processos 06-10 foi possivel estabelecer as condigdes ideais para a preparagdo dos
filmes finos de PLZT livres da fase pirocloro. Os resultados destes estudos serdo
apresentados e discutidos adiante, enquanto os detalhes da preparacdo da resina ideal

serdo apresentados na se¢ao a seguir.

4.2.3. Preparacao da resina polimérica ideal para filmes finos de PLZT

Esta secdo apresenta informacg6es adicionais sobre o procedimento de preparagédo
da resina polimérica ideal para a producdo dos filmes finos de PLZT estudados neste

trabalho. Considera-se resina ideal (processo 08 indicado na Tabela 2) aquela que
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apresenta estabilidade e possui 0 excesso de PbO necessario para a supressdo da fase
pirocloro durante a cristalizacdo da fase perovskita.

Inicialmente, seguindo o roteiro descrito na secdo anterior preparou-se em um
béquer a resina R1 a partir do p6 de PLZT estequiométrico. Para esta e todas as outras
resinas empregou-se a razao entre o acido citrico (AC) e o etilenoglicol (EG) igual a
AC/EG = 60/40 em mol%. As quantidades utilizadas foram resumidas na Tabela 1.

A etapa de dissolucdo do pé de PLZT em solucdo de acido nitrico € a mesma
descrita na secdo anterior. Apos a completa dissolucdo do p6 de PLZT, adiciona-se
acido citrico sob agitacdo a 40°C até completar a dissolucdo do é&cido. Apds a
dissolucdo do &cido citrico eleva-se a temperatura para 90 °C e mantém-se a mistura sob
agitacdo nesta temperatura por aproximadamente 30 minutos para a formacdo dos
citratos. Com a reducdo do volume observa-se a liberacdo de um géas amarelo escuro,
provavelmente NO,, enquanto a viscosidade da mistura aumenta gradativamente até a
formacdo de uma pasta branca em torno de 7 mL. ApOs cessar a liberacdo do gas
amarelo, adiciona-se etilenoglicol para promover a polimerizacdo. Mantém-se a mistura
a 90 °C por aproximadamente 15 minutos, quando adiciona-se aproximadamente 1 mL
de &gua destilada para controlar a viscosidade. Finalmente, suspende-se 0 aquecimento
e mantém-se a resina sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente. Ao final da
preparacdo obtém-se uma resina limpida, sem precipitados e cor amarelo claro.
Manteve-se esta resina reservada a temperatura ambiente e devidamente tampada para
evitar evaporacdo e consequente aumento da viscosidade.

A resina R2 foi preparada em um segundo béquer, considerando as quantidades de
PbO, &cido citrico e etilenoglicol resumidas na Tabela 1, seguindo um protocolo similar
para a preparacdo da resina R1. Neste caso, o PbO foi inicialmente dissolvido em 5 mL

de solucdo aquosa de acido nitrico (4,5 mL de HNOs e 0,5 mL de H,0), a temperatura
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de 40 °C sob constante agitacdo. Apds aproximadamente 5 minutos, ocorre a dissolucdo
do PbO obtendo-se uma solucdo limpida e cristalina. A mistura foi mantida na mesma
temperatura sob agitacdo por 5 minutos para homogeneizacdo e certificar que ndo haja
6xidos insolaveis. Decorrido este tempo, acrescenta-se dgua destilada a solucdo até
completar o volume de 5 mL, adiciona-se o0 acido citrico e eleva-se a temperatura para
90 °C, mantendo a solucdo nesta temperatura sob agitacdo por aproximadamente 30
minutos. Com a reducdo do volume por evaporacdo, observa-se a liberagdo do gas
amarelo escuro (NO,). A solucdo é mantida sob aguecimento e agitacdo até a completa
liberacdo do gas NO,. Neste estagio, a mistura adquire um aspecto viscoso e um volume
de ~1 mL, adiciona-se etilenoglicol para a polimerizacdo e mantém-se a mistura sob
aquecimento e agitagcdo por 15 minutos. Decorrido este tempo, aciona-se 0,2 mL de H,O
para o0 ajuste da viscosidade. Ap6s 2 minutos, suspende-se 0 aquecimento e remove-se 0
béquer da chapa quente, mantendo em repouso até atingir a temperatura ambiente.
Finalmente, obtém-se uma resina de baixa viscosidade, limpida, cristalina e sem
precipitados.

Para completar o processo, as resinas R1 e R2 sdo misturadas um béquer e
mantidas sob agitacdo a temperatura ambiente por 1 hora para homogeneiza¢do. Por
fim, obtém-se uma resina estavel, transparente, de cor amarelo claro e sem precipitados.
Essa resina foi utilizada para a preparacdo de filmes finos de PLZT livres da fase
pirocloro. O processo aqui descrito foi também aplicado para produzir uma resina com
10 % de PbO em excesso, a partir da mistura das resinas R1 e R5, conforme o processo

7 na Tabela 2.
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4.2.4. Deposicao e sintese dos filmes finos de PLZT

Para a preparacgdo dos filmes objeto de estudo neste trabalho, filmes de resinas
poliméricas foram inicialmente depositados por spin coating a 5000 rpm por 30
segundos sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100), e alternativamente também sobre
substratos de Si(100), com area de 10x10 mm?. A seguir, os filmes de resina foram
secos em chapa quente a 150 °C por 5 minutos. Em seguida, os filmes foram
transferidos para um forno elétrico para um tratamento térmico para a remocao de
material orgénico (pir6lise). Para as diferentes resinas estudadas, diferentes
temperaturas de pir6lise foram experimentadas sobre os diferentes conjuntos de filmes,
variando de 250 °C a 400°C, permitindo estudar a cinética de cristalizacdo da fase
perovskita e supressdo da fase pirocloro. Apds a pir6lise, os filmes foram submetidos a
uma nova deposicao repetindo-se 0 processo até obter a espessura desejada. Apos a
pirolise da ultima deposicdo, os filmes foram enfim submetidos a um tratamento
térmico final em forno elétrico para a cristalizacdo. As temperaturas de cristalizacdo
variaram entre 500 °C e 700 °C por 1 hora. Os filmes obtidos sdo homogéneos, sem

trincas e coloracdo variando do vermelho ao verde (dependendo da espessura).

4.3. Caracterizacdo das amostras

As principais técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho foram: difracdo
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca
atdbmica (MFA) e medidas elétricas (dielétricas e ferroelétricas). Com essas técnicas foi
possivel caracterizar a estrutura, a microestrutura e as propriedades elétricas dos

diferentes filmes estudados.
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4.3.1. Caracterizacao por difracéo de raios-X
As caracterizacBes por difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas a

temperatura ambiente usando um difratdmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com radiagédo
CuK, (A = 1,5406 A). As configuracbes usadas foram 6-26 e incidéncia por angulo
rasante. Na difracdo de raios-X por incidéncia rasante o angulo 6 é mantido fixo
(1° < 6 < 13°) enquanto 26 varia entre 20° e 60°. Com base nos difratogramas de
raios-X coletados foram realizados estudos de refinamento da estrutura cristalina 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 microstrain nos filmes foi realizada com
base na anélise de Williamson-Hall®*, considerando que a dependéncia de I" com o
send no padrdo de difragéo seja (I'cos #)/A = (1/D)+[(4Ad /d)/Alsend , onde T €
largura de linha a meia altura do pico, d o espacamento da rede, A o comprimento de
onda, 0 o dngulo de Bragg, D o tamanho médio do cristalito e Ad/d o microstrain. Estas
analises forneceram informacgdes importantes sobre 0 comportamento destes parametros
ao longo do perfil de profundidade dos filmes.

Para os refinamentos das estruturas, os dados de DRX foram introduzidos no
software GSAS® com estrutura de codigo de refinamento via interface EXPGUI®. Os
perfis dos picos foram ajustados considerando-se uma funcéo pseudo Voigt® enquanto
um polinbmio de sexta ordem foi usado para ajustar o background. Uma fase

ortorrdmbica com grupo espacial Pmmm foi considerada para todos os refinamentos, na
qual os fons Pb ?* e La 2* ocupam a posicdo (0,0,0), os ions Ti* /zZr* e O,Z_ ocupam
as posigdes (1/2,1/2,z), enquanto os ions O,Z,_ ocupam a posi¢do (1/2,0,z). A

qualidade® dos refinamentos é atestada por x° =WR, /R, onde WR; e Rexp S80 0s
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fatores de perfil ponderado e estatisticamente esperado, respectivamente. Os parametros
refinados incluiram background, fator de escala, correcdo do zero, largura do pico,

pardmetros de rede, coordenadas dos atomos e pardmetros térmicos. O uso de

A . . . ;- . . . 2— 2—
parametros térmicos anisotropicos foi testado para os fons Ti**/zr*, O e O, mas

nenhum ganho consideravel nos refinamentos foi observado.

4.3.2. Caracterizacao por Microscopia de Forca Atdmica
A microscopia de forca atdbmica (MFA) é uma técnica de analise em escala

nanométrica que se popularizou ao longo dos Ultimos anos a partir do estudo de
diferentes materiais, incluindo metais, isolantes, semicondutores, materiais magnéticos,
entre outros. Entre as iniUmeras configuracdes da microscopia de forca atémica, a
microscopia de forca ultrassénica (MFU)® é uma técnica de imagem acustica de alta
resolucdo que constitui uma ferramenta poderosa para investigacdo de materiais. Ao
usar a técnica MFU as propriedades elasticas e defeitos dos materiais podem ser
determinados com resolucdo dada pelo comprimento de onda.

Na configuragdo MFU, a amostra vibra em frequéncias ultra-sonicas (5-20 MHz)
cujas vibracbes sdo detectadas por um microscépio de forca atdmica bem acima da
ressonancia do cantilever®’. Esse procedimento permite medir a deflexdo elou a
vibracdo de tor¢do do cantilever proporcionando a construcdo de imagens em escala
nanométrica evidenciando as diferentes propriedades elasticas dos materiais. Nessas
imagens, as regides mais brilhantes correspondem a valores menores de recuo e,
portanto, maior modulo de elasticidade. Assim, a técnica MFU possui potencial para
fornecer informacgdes sobre as propriedades elasticas de superficies, além de potencial

para investigar processos viscoelastico ou de relaxamento dindmico em materiais.
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As caracterizacbes usando a técnica de microscopia de forca atdbmica neste
trabalho foram realizadas em colaboracdo com o Dr. Franco Dinelli, do Consiglio
Nazionale delle Ricerche (CNR), Istituto Nazionale di Ottica (INO), Pisa (Italia), como
parte dos trabalhos decorrentes de um projeto de cooperacdo internacional Brasil-Italia
CNPg/CNR (Processo: 490436/2011-0). As caracterizagbes foram realizadas em um
microscépio de forca atdbmica modificado NT-MDT Smena. Os cantilevers utilizados
sdo de silicio com constante elastica entre 0,1 e 1 N/m (CSCS12, NT-MDT). O
microscépio operou na frequéncia de 4 MHz, com a amplitude modulada a 4 kHz, por
meio de uma placa piezoelétrica localizada sob a amostra e controlada por um gerador
de funcdes (Agilent 33220A)%8. As analises das imagens de MFA e MFU foram

realizadas usando o software livre®® WSxM 5.0.

4.3.3. Caracterizacao elétrica
As caracterizacGes dielétricas constituem em medicGes da permissividade

dielétrica ¢ =¢'—ig", tal que & =Bdl(@As,) e &"=Gd/(@As,), sendo & a

permissividade elétrica do vacuo, d a espessura do filme, A é a area do eletrodo, w a
frequéncia, B a susceptancia e G a Condutancia. Para as caracterizacdes dielétricas dos
filmes finos eletrodos circulares de ouro (0,3 mm de didmetro) foram depositados sobre
os filmes cristalizados sobre Pt/TiO,/SiO,/Si(100) formando uma matriz de 10x10
eletrodos. Cada eletrodo foi tratado como um capacitor real de placas planas e paralelas
que pode adequadamente ser representado por um circuito RC equivalente. As
caracterizagdes ferroelétricas foram realizadas com base nos ciclos de histerese
ferroelétrica dos filmes coletadas em um circuito Sawyer-Tower modificado. Este
circuito é composto por um osciloscopio digital Agilent modelo 54622A, acoplado a um

gerador de fungdes Agilent 33220A e um amplificador de alta tensdo Trek 610E. Os
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ciclos de histerese foram visualizados diretamente no monitor do osciloscopio e
permitiram avaliar a polarizacdo de saturacéo (Ps), a polarizacdo remanescente (P;) e 0

campo coercitivo (Ec) das amostras estudadas.

5. Resultados e discussoes

Os resultados do estudo realizado s@o apresentados nesta secéo. A caracterizagdo
estrutural por difracdo de raios-X é apresentada procurando seguir uma ordem
cronoldgica, enquanto os demais resultados sdo apresentados posteriormente em se¢des

especificas.

5.1. A supressao da fase pirocloro nos filmes de PLZT

Os estudos realizados por difragdo de raios-X foram fundamentais na
investigacdo da supressdo da fase pirocloro de filmes finos de PLZT preparados pelo
método quimico descrito anteriormente. Para tanto, diversos conjuntos de filmes de
PLZT foram preparados sob diferentes condigdes de pirélise usando resinas poliméricas
estequiométricas e com excessos de PbO. Também foram estudados o efeito de
depositar um filme a partir de uma resina estequiométrica sobre um filme de PbO e o
efeito da espessura e temperatura de cristalizacdo sobre a cinética de formacdo da fase
perovskita e supressdo da fase pirocloro nos filmes estudados.

A Figura 9 resume os estudos iniciais realizados por difracdo de raios-X sobre os
filmes de PLZT preparados sobre diferentes substratos a partir da resina
estequiométrica. A Figura 9(a) ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes
depositados sobre substratos de silicio (Si) submetidos a diferentes condicGes de pir6lise
entre 250°C e 450°C por 1 hora. Todos os filmes foram submetidos a uma cristalizagéo

final a 700°C por 1 hora. Os difratogramas nesta figura séo caracterizados por um pico
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largo e assimétrico entre 33° < 26 < 37°, atribuido ao diéxido de silicio (SiOy), e por
outro pico de pequena intensidade em torno de 26 = 30°, atribuido a reflexdo (222) da
fase pirocloro Pby(Zr,Ti),0O7. Portanto, nesta figura observa-se claramente a formacéo

somente da fase pirocloro para as diferentes condicGes de pirdlise estudadas.
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Figura 9: Difratogramas de raios-X de filmes de PLZT preparados a partir da resina
estequiométrica. (a) Filmes depositados sobre substratos de Si(100), preparados sob diferentes
temperaturas de pirolise e cristalizados a 700°C por 1 h. (b) Filme depositado sobre substrato de
Pt(111)/TiO,/SiO,/Si(100), preparado com pirélise a 300 °C por 30 min e cristalizacdo a 700°C
por 1 h, o filme foi analisado por incidéncia rasante entre 2° <6 <9°.

A partir da mesma resina estequiométrica usada para a deposicao de filmes sobre
substratos de Si, um filme de PLZT foi depositado sobre substrato com orientagdo
preferencial Pt(111)/TiO,/SiO,/Si(100), com pirdlise a 300 °C por 30 min e cristalizagdo
a 700°C por 1 h. A Figura 9(b) ilustra os difratogramas de raios-X por incidéncia rasante
realizados neste filme entre 2° < 6 < 9°. Ao contrario dos filmes depositados sobre Si,
observa-se claramente o padrdo de difracdo da fase ortorrombica do PLZT 9/65/35

(grupo espacial Pmmm), cujos picos estdo indexados na figura pelos planos (hkl).
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Observa-se ainda um pico intenso em torno de 20 = 40°, atribuido ao plano (111) da
platina (Pt). Ainda nesta figura, observa-se um pico de pequena intensidade em torno de
20 = 29,5° que sugere o plano (222) de uma fase pirocloro™® com estrutura A;B,0;
(grupo espacial Fd3m), com os ions Ti e Zr ocupando o sitio B para formar uma
estrutura estavel Pby(Zr, Ti),07, cuja supressdo foi um dos objetivos estabelecidos para
0 estudo. Os resultados obtidos e os recursos usados para a preparacao de filmes finos
de PLZT livres da fase pirocloro seréo apresentados e discutidos adiante.

Com base nos resultados da Figura 9(b), foi possivel avaliar qualitativamente a
textura ao longo da espessura do filme comparando as intensidades das reflexdes (hkl),
mesmo ndo se tratando de um filme livre de fases secundarias. Nesta figura, observa-se
a baixo angulo de incidéncia (6 = 2°), proximo a superficie do filme, um padrdo de uma
estrutura sem orientagdo preferencial. Por outro lado, aumentando o angulo de
incidéncia observa-se um aumento consideravel da intensidade relativa do pico (100)
em relacdo ao pico (110), indicando uma forte tendéncia de orientacdo preferencial na
direcdo (100) préximo da interface filme-substrato (6 ~ 9°). A textura que se observa
préximo a interface inferior do filme certamente é regida pelo substrato de platina
orientado na direcdo (111). Porém, a mudanca gradativa para um padrao sem orientacao
preferencial na superficie do filme na Figura 9(b) pode estar associada ao método
quimico usado na deposicao dos filmes, pois multiplas deposicfes sdo necessarias para
aumentar as espessuras dos filmes durante a sintese.

Os resultados apresentados na Figura 9, para filmes de PLZT preparados a partir
da resina polimérica inicial (estequiométrica) demonstram que o substrato de platina €
mais favoravel a cristalizacdo da fase perovskita do que o substrato de silicio. A partir
deste resultado inicial, adotou-se o substrato de platina para os estudos que se seguiram

visando a supressao da fase pirocloro. Logo, utilizando-se a resina estequiométrica dos
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ensaios iniciais, trés novos filmes de PLZT foram preparados com diferentes
temperaturas de pirdlise e cristalizados a 700 °C durante 1 hora, com objetivo de estudar

a dindmica da formacéo/supresséo da fase pirocloro nos filmes de PLZT.
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Figura 10: Difratogramas de raios-X por incidéncia rasante (6 = 13°) de filmes de PLZT
preparados sobre substratos de Pt(111)/TiO,/SiO,/Si(100) a partir da resina estequiométrica.
Filmes preparados com pir6lise a: (a) 300°C, (b) 350°C e (c) 400°C por 30 min. Todos os filmes
foram cristalizados a 700°C por 1 h. (d) Difratogramas de raios-X para diferentes angulos de
incidéncia rasante para o filme de PLZT em (c).

A Figura 10 resume os padrdes de difracdo de raios-X por incidéncia rasante dos
filmes de PLZT preparados sobre substratos de Pt(111)/TiO,/SiO,/Si(100), com pirdlise
a 300°C, 350°C e 400°C por 30 minutos; (a), (b) e (c) nesta figura, respectivamente. O
pico (110) refere-se a fase perovskita do PLZT, enquanto que o pico (222) foi atribuido
a fase pirocloro. As diferencas observadas nas intensidades relativas dos picos das fases
perovskita e pirocloro indicam uma forte dependéncia de cristalizagio com a

temperatura de pirdlise. Aumentando-se a temperatura de pirdlise, observa-se 0 aumento
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da intensidade do pico (222) acompanhada de um decréscimo da intensidade do pico
(110), indicando que a fase pirocloro é majoritaria para o filme preparado com pirdlise a
400°C e minoritaria frente a fase perovskita para o filme com pir6lise a 300°C. Embora
a fase pirocloro tenda a desaparecer para baixas temperaturas de pir6lise, o ombro
observado no padrdo de DRX da Figura 10(a) € uma indicacdo de que a fase pirocloro
persiste no filme final.

A formacdo de fases pirocloro, ou fase de fluorita, € um problema tipico em
filmes finos de 6xidos complexos baseados em PbO (PZT ou PLZT). Entre as diferentes
abordagens na literatura, a supressdo da fase pirocloro em tais sistemas pode ser obtida
pela reducéo da temperatura de processamento para minimizar a volatilidade™ do PbO
ou por meio da introdugdo de um excesso de PbO na solucéo precursora para controlar a
estequiometria do chumbo no final do filme™. Alternativamente, filmes finos com
estrutura perovskita monoféasica também podem ser obtidos depositando-se o filme que
se deseja sobre um filme de PbO amorfo para compensar a perda de chumbo durante a
cristalizacdo. Apesar dessas estratégias, varios trabalhos tém demonstrado que a reducéao
das temperaturas de processamento nao € suficiente para eliminar a presenca da fase
pirocloro sobre os filmes, uma vez que existem condicdes favoraveis para o crescimento
de fase pirocloro que ndo dependem apenas da perda de Pb devido a temperaturas de
processamento elevadas. A difusdo de Pb para dentro do eletrodo inferior (111)-Pt é um
exemplo de um fator que ndo depende da temperatura de processamento, mas contribui
para o crescimento da fase pirocloro sobre a superficie do filme®®. Em tais casos, uma
fina camada intermediaria de PbPty, formada entre a interface filme-eletrodo, tem sido
considerada como um dos possiveis mecanismos responsaveis pela producao de filmes
finos de PZT com forte textura (111), enquanto que o crescimento de uma fina camada

de PbO sobre o substrato produz filmes de PZT com textura (100).
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Com base nas argumentacdes expostas no paragrafo acima, pode-se inferir sobre
a estrutura dos filmes estudados no presente trabalho. A cristalizacdo da fase cubica
PbPt;, pode ser confirmada por uma reflexdo bem definida em torno 26 = 38,5°
observada nos padrdes de DRX de alguns trabalhos reportados na literatura®. Logo, a
auséncia de picos associados com a fase PbPty nos padrdes de DRX apresentados na
Figura 10(a), (b) e (c) exclui a formacdo desta fase secundaria nos filmes PLZT
estudados. Além disso, as reflexfes (hkl) associadas a uma possivel camada de PbO nos
filmes ndo foram observadas. A auséncia de ambas as fases PbPt; e PbO no presente
trabalho indica claramente que 0s mecanismos responsaveis pelas orientacdes (111) e

(100), como observado em filmes de PZT preparadas por sol-gel”

, hdo sdo os
responsaveis pelo crescimento de filmes de PLZT com orientacdo aleat6ria no presente
trabalho. Assim, assumimos que heterogeneidades intrinsecas do método quimico
utilizado na preparacdo dos filmes e a inexisténcia de nucleagdes locais de camadas de
PbPt, e PbO nos filmes PLZT séo situacdes favoraveis para a nucleacdo predominante
de sitios com estrutura perovskita que conduz a filmes orientados aleatoriamente.
Embora razoavel, este pressuposto para o crescimento nos filmes de PLZT sem
orientacdo preferencial ndo é conclusivo, uma vez que informagdes adicionais sdo
necessarias para corrobora-la ou refuta-la.

Neste momento é oportuno discutir sobre a fase pirocloro presente claramente no
filme de PLZT preparado com pir6lise a 400°C por 30 min, conforme identificada na
Figura 10(c). Em geral, a fase pirocloro apresenta-se como uma estrutura estavel ou
metaestavel. Para filmes finos de PZT preparados pelo método sol-gel™, a estrutura
pirocloro estavel Pby(Zr,Ti),O7x € deficiente em chumbo enquanto a metaestavel

Pby(Zr,Ti),06 € rica em chumbo. Nesses filmes, a fase Pby(Zr,Ti),0¢ transforma-se

rapidamente na fase perovskita com um tratamento térmico adequado enquanto a fase
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pirocloro estavel é retida na superficie do filme. Além do mais, mudancas no estado de
valéncia dos céations Pb devido ao alto grau de oxidacdo do filme aumenta a estabilidade
da fase pirocloro para elevadas temperaturas de pirdlise™. Portanto, a persisténcia da
fase pirocloro nos filmes de PLZT estudados, como observado na Figura 10(c), sugere
fortemente a presenca da fase estavel Pby(Zr, Ti),O7 a0 invés da fase metaestavel.

Buscando mapear a presenca das fases pirocloro e perovskita ao longo da
espessura, a Figura 10(d) apresenta difratogramas de raios-X a diferentes angulos de
incidéncia do filme de PLZT com pir6lise a 400°C por 30 min, para o qual as fases
pirocloro e perovskita coexistem. Na Figura 10(d) observa-se claramente a presenca das
fases pirocloro e perovskita para altos angulos de incidéncia (6 = 13°) e que o pico (222)
em torno de 6 = 29,5° desparece para baixos angulos de incidéncia (6 = 2°). Esse
resultado indica que a fase pirocloro cristaliza-se predominantemente préximo a
interface filme-substrato e desaparece na superficie do filme. Todavia, diferentes
estudos na literatura reportam a formacdo da fase perovskita proxima ao eletrodo
inferior enquanto a fase fluorita (ou pirocloro) ocorre predominantemente na superficie
de filmes finos de PZT ou PLZT®. Em contraste com Vvarios resultados da literatura, os
resultados obtidos no presente estudo ndo deixam davidas que a fase pirocloro forma-se
préximo a interface inferior enquanto a fase perovskita cristaliza-se na superficie do
filme.

Apesar dos diferentes mecanismos” usados para explicar o crescimento da fase
pirocloro préximo a superficie de filmes finos baseados de Pb, hd um consenso de que a
grande mobilidade de chumbo resulta em uma perda elevada de chumbo que leva a
condicbes favoraveis para a formagdo da fase pirocloro nestes filme® ™. Embora o
crescimento da fase perovskita sobre um filme de pirocloro tenha também sido

observado em estudos realizados em filmes finos de PZT preparados por sol-gel®,
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similar ao observado no presente estudo, ndo ha modelo na literatura que explique a
nucleacdo e o crescimento da fase pirocloro proximo a interface filme-substrato de
filmes de PLZT que seja do nosso conhecimento. Espera-se que estudos posteriores

possam aclarar este resultado.
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Figura 11: Difratogramas de raios-X de filmes de PLZT/PbO depositados sobre substratos de
Pt/TiO,/SiO,/Si(100), com incidéncia 6/26. Filmes preparados sob diferentes condi¢bes de
pirélise e cristalizados a 700°C por 1 h.

Visando estudar os mecanismos de compensacdo da perda de Pb, novos filmes
foram preparados na configuracdo PLZT/PbO/Substrato (filmes de PLZT depositados
sobre filmes de PbO), sobre substratos de Pt/TiO,/SiO2/Si(100). Os filmes de PbO
foram depositados (02 deposicGes) a partir de uma resina polimérica usando-se acetato
de chumbo como precursor, enquanto para os filmes de PLZT (02 deposic6es) a resina

estequiométrica foi utilizada. Os filmes foram preparados com diferentes temperaturas
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de pirolise, cujos detalhes foram discutidos nos procedimentos experimentais. Os
resultados de difracédo de raios-X destes filmes séo apresentados na Figura 11.

Na Figura 11, observa-se tracos da fase pirocloro no difratograma do filme
preparado com pirélise a 400°C e cristalizado a 700°C por 1 hora, conforme indica o
pico de pequena intensidade em torno de 26 ~ 29,7°, como indicado na figura. Porém,
nos filmes com pirdlise a 300°C e 350°C por 30 minutos, claramente ocorre a supressao
da fase pirocloro. O resultado apresentado na Figura 11 é uma clara evidéncia que a
supressao da fase pirocloro no sistema PLZT esta vinculada com o controle/reposicao
de PbO que se perde por difusdo no substrato e com a temperatura de pirdlise.
Temperaturas de pirolise elevadas (~400°C) favorecem ao crescimento de uma fase
pirocloro estavel que ndo pode ser convertida em fase perovskita durante a cristalizacao.
Por outro lado, a deposicdo de um filme de PbO entre o substrato e o filme de PLZT
funciona como um reservatério extra de PbO que supre a perda de chumbo por difusao
durante a preparacdo do filme favorecendo ao crescimento da fase perovskita livre da
fase pirocloro. Portanto, esse primeiro resultado nos mostra que o controle da perda de
PbO e baixas temperaturas de pirélise sdo fatores fundamentais que contribuem para a
supressdo da fase pirocloro e consequentemente para o crescimento da fase perovskita.

Embora o resultado apresentado na Figura 11 tenha mostrado o caminho para a
obtencdo de filmes de PLZT livres da fase pirocloro, o controle da razdo PbO/PLZT
torna-se muito dificil usando a estratégia de filmes de multiplas deposicGes; pois
pequenas alteracGes nas viscosidades das resinas podem resultar em alteracGes nas
densidades de ions por volume de solugdo. Essas alteracdes das viscosidades resultam
em alteracOes da razdo PbO/PLZT que dificultam a reprodutibilidade dos filmes, um
dos fatores que determinam a confianca no método usado para a producdo dos filmes.

Ademais, os filmes produzidos na configuracdo PLZT/PbO/Substrato frequentemente
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apresentaram baixa qualidade microestrutural, com superficie rugosa, irregular e com
inimeros defeitos. Assim, dadas essas limitacdes, optou-se por abandonar essa
configuracdo e padronizar a preparagdo dos filmes usando uma Unica resina polimérica
precursora, para a qual se espera um controle mais efetivo sobre a estequiometria e
sobre outros parametros durante a sintese.

Com base nos estudos apresentados nos paragrafos anteriores, concluiu-se que o
controle da quantidade de chumbo na composi¢do € fundamental para a supressdo da
fase pirocloro nos filmes de PLZT produzidos a partir da rota dos precursores
poliméricos. Visando determinar as condicGes favoraveis para a supressdao da fase
pirocloro, trés conjuntos de filmes foram preparados a partir de resinas poliméricas
estequiométrica, e com 10 mol% e 20 mol% de excesso de PbO, conforme descrito na
secdo 4.2.3. Cada conjunto de filmes foi preparado sob diferentes temperaturas de
pirélise e a evolucdo da estrutura foi avaliada por difracdo de raios-X.

A Figura 12 resume os resultados de difracdo de raios-X dos filmes de PLZT
preparados sob diferentes condi¢bes de pirdlise a partir de resinas precursoras com
diferentes excessos de PbO, conforme descrito no paragrafo anterior. Os difratogramas
de raios-X dos filmes preparados a partir da resina estequiométrica sdo apresentados na
Figura 12(a). Nesta figura, os picos associados as fases pirocloro e perovskita estdo
devidamente identificados de tal forma que é possivel acompanhar a evolugdo dessas
fases com o aumento da temperatura de pir6lise de 300°C a 400°C. Observa-se
claramente a presenca da fase pirocloro em todos os filmes, identificada pelo pico de
pequena intensidade em torno de 26 = 29,5°. Observa-se também que a intensidade do
pico (110) da fase perovskita, em torno de 26 = 31°, apresenta pouca variagdo na sua
intensidade para os filmes preparados com pir6lise entre 300°C e 375°C/30 min. As

pequenas reducdes observadas na intensidade do pico (110) da fase perovskita neste
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intervalo foram acompanhadas de um aumento proporcional da intensidade do pico
(222) da fase pirocloro. Este resultado sugere o comportamento metaestavel da fase
pirocloro que pode ser convertida na fase perovskita sob condi¢bes adequadas,
conforme apresentado em diferentes trabalhos da literatura. Entretanto, para o filme
preparado sob pirdlise de 400°C/30 min a intensidade do pico (110) reduz
dramaticamente, sugerindo um limite de temperatura acima da qual ha condigdes

desfavoraveis para a formacdo da fase perovskita.
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Figura 12: Difratogramas de raios-X de filmes de PLZT depositados sobre substratos
Pt/TiO,/Si0O,/Si(100), com incidéncia 6/26, preparados sob diferentes temperaturas de pirdlise
por 30 min e cristalizados a 700 °C por 1 h. (a) Resina estequiométrica, (b) resina com excesso
de 10 mol% de PbO e (c) resina com excesso de 20 mol% de PbO.

A introducé@o de um excesso de 10 mol% de PbO na resina precursora promoveu
mudancas na cinética de formacdo da fase perovskita dos filmes de PLZT submetidos
ao mesmo protocolo de cristalizacdo usado para os filmes preparados a partir da resina
estequiométrica. A Figura 12(b) resume os difratogramas de raios-X dos filmes de
PLZT preparados a partir da resina precursora com um excesso de 10 mol% de PbO. A

formacdo da fase perovskita no filme submetido a uma pirélise a 400°C foi principal
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mudanca observada em relacdo aos difratogramas da Figura 12(a). Porém, a presenca
das fases pirocloro e perovskita foi observada em todos os filmes, para as diferentes
condi¢des de pirdlise experimentadas.

Finalmente, a Figura 12(c) resume os difratogramas de raios-X dos filmes de
PLZT preparados a partir da resina precursora com um excesso de 20 mol% de PbO.
Alteracdes importantes na formacéo da fase perovskita e na supressdo da fase pirocloro
sdo observadas nesta figura. Para o filme preparado com pirdlise a 400°C por 30 min,
observa-se claramente a presenca da fase pirocloro e também a formacdo de uma
pequena quantidade da fase pirocloro, atestada pela baixa intensidade do pico (110) em
torno de 20 = 31°. Para o filme preparado com pir6lise a 350°C por 30 min, observa-se
um aumento consideravel na intensidade do pico (110) da fase perovskita e uma
reducdo significativa na intensidade do pico (222) da fase pirocloro. Entretanto, o
difratograma na Figura 12(c), do filme preparado com pirélise a 300°C por 30 min e
cristalizado a 700°C por 1 hora, revela a presenca dos picos (hkl) associados a fase
perovskita e a supresséo efetiva da fase pirocloro. Portanto, este resultado estabeleceu as
condicdes de preparacdo para a supressdo da fase pirocloro em filmes finos de PLZT
preparados pelo método quimico dos precursores poliméricos. Os resultados
apresentados nas se¢des seguintes tratam dos estudos realizados sobre os novos filmes

de PLZT, somente com a fase perovskita.

5.2. Estrutura dos filmes de PLZT livres da fase pirocloro

Nesta secéo, os resultados de difragdo de raios-X dos filmes finos de PLZT livres
da fase pirocloro serdo apresentados e discutidos. A Figura 13(a) resume os
difratogramas de raios-X dos filmes de PLZT preparados sob pirélise de 300°C/30 min

e cristalizados a diferentes temperaturas, entre 400°C e 700°C/1 h. Todos os filmes
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estudados na Figura 13(a) tém espessura em torno de 540 nm. O difratograma do filme
cristalizado a 400°C apresenta o padrdo de um material ndo cristalino. Por outro lado, a
presenca da reflexdo (110) no difratograma do filme cristalizado a 500°C indica a
formacdo da fase perovskita nesta temperatura. O aumento progressivo da intensidade
dos picos (khl) com o aumento da temperatura de cristalizacdo indica que a formagéo da
fase PLZT é mais efetiva no filme cristalizado a 700°C por 1 hora. Por esta razdo, 0s
filmes de PLZT com diferentes espessuras, estudados na Figura 13(b), foram preparados

fixando-se a cristalizagdo em 700°C/1 h.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X de filmes de PLZT depositados sobre substratos
Pt/TiO,/SiO,/Si(100) a partir da resina com excesso de 20 mol% de PbO. (a) Filmes com
pirélise a 300 °C por 30 min e cristalizados a diferentes temperaturas por 1 hora. (b) PadrGes

difracdo de raios-X refinados para diferentes espessuras: observados (pontos), calculados
(linhas) e diferenca entre observado e calculado (linha em baixo), com incidéncia 6/26.

A Figura 13(b) resume os perfis de difragdo de raios-X observados, calculados

por refinamentos Rietveld e a diferenga entre ambos, para filmes finos de PLZT com
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diferentes espessuras. Os picos (hkl) indexados nesta figura referem-se a fase
ortorrdombica do PLZT com grupo espacial Pmmm. Os picos Pt(111) e Pt(200) referem-
se a fase cubica da platina, com grupo espacial Fm3m e parametro de rede a = 3,892 A.
Na figura, a boa concordancia entre os dados observados e calculados é um indicativo
de bons ajustes. A Tabela 3 resume as coordenadas dos atomos e 0S parametros
térmicos obtidos a partir dos refinamentos das estruturas dos filmes com espessuras de
240 nm e 540 nm, enquanto os parametros de rede, volumes das células, fatores-R e y?
séo apresentados na Tabela 4 para as diferentes espessuras estudadas. Os parametros de
rede apresentados na Tabela 4 estdo em boa concordancia com aqueles observados na

literatura para cerdmicas de PLZT com a mesma composicdo’”.

Tabela 3: Pardmetros estruturais refinados para os filmes de PLZT mais fino (240 nm) e para o
mais espesso (540 nm).

Espessura do filme: 240 nm Espessura do filme: 540 nm
Atomo , )
X Y Z  Uw(@AY) ]| X Y Z &;‘;

Pb>* | 0,0000 0,0000 0,0000 0,1459 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,1061
La®* | 0,0000 0,0000 0,0000 0,2320 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,8000
Ti** |0,5228 05228 0,5228 0,0369 | 0,4670 0,4670 0,4670 0,6343
Zr** 10,5228 05228 0,5228 0,0474 | 0,4647 0,4646 0,4646 0,0400
O” ]0,55200 05250 0,0350 0,8000 | 0,5199 0,5249 0,0349 0,5540
Oy* | 0,5334 0,0404 05344 0,7606 | 0,5333 0,0403 0,5343 0,3900
Ow” | 0,0394 05363 055374 0,7741 | 0,1051 0,5413 0,5226 0,2187

Tabela 4: Resumo dos parametros de rede, volume das células e parametros dos refinamentos
Rietveld para os filmes de PLZT com diferentes espessuras.

Parametros de rede e volume da célula Parametros dos refinamentos

Espessura | a (A) b (A) c (A) VAY) | Rp | Ry | Rep |

540 nm | 4,090(4) | 4,096(9) | 4,086(3) | 68,48(5) | 26,20 | 16,12 | 21,81 | 1,44

430 nm | 4,085(4) | 4,098(0) | 4,088(3) | 68,44(6) | 23,35 | 13,25 | 19,17 | 1,48

350 nm | 4,097(2) | 4,094(5) | 4,089(3) | 68,60(4) | 12,15 | 7,06 | 10,75 | 1,29

240 nm | 4,095(6) | 4,095(6) | 4,090(6) | 68,59(2) | 13,24 | 7,12| 8,44 | 2,46
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Neste momento, é oportuno comentar sobre a qualidade dos refinamentos

realizados e sobre os parametros utilizados esta avaliagdo. Em principio, valores de ;f

proximos a unidade na Tabela 4 sdo indicativos de bons refinamentos para todos os
filmes. Entretanto, do ponto de vista de uma analise numérica para julgar a qualidade
dos refinamentos, os indices R, e Ry, também devem ser avaliados. R, quantifica a
diferenca entre os dados observados e calculados enquanto Ry, da peso os residuos, tal
que 0s pontos com maior intensidade sdo mais representativos, tém maior peso, do que
0s pontos de baixa intensidade. Assim, Ry, pode ser desfavoravel em situagdes nas
quais as informacdes importantes estdo contidas nos picos de baixa intensidade. Esta
situacdo ndo é o caso no presente estudo. Para refinamentos Rietveld usando dados de
monocristais ou corpos cerdmicos, espera-se que os indices R, e Ry, apresentem valores
menores do que 10%. Todavia, picos com largura de linha mais largas e padrdes de
raios-X ruidosos para filmes finos, como observado na Figura 13 para os filmes finos de

PLZT, sdo fatores que resultam em valores de R, e Ry, maiores, sem necessariamente

comprometer os valores de ;f . Portanto, embora os indices R, e Ry, apresentem

valores consideravelmente maiores do que o usualmente esperado, os valores de valores

de ;f préximos de um e a boa concordancia entre os dados observados e calculados,
conforme apresentado na Figura 13(b), séo indicativos de bons refinamentos para os
propositos do presente estudo. Consequentemente, 0s parametros estruturais resumidos
na Tabela 3 e Tabela 4 sdo valores representativos para os filmes aqui estudados.

Para os filmes de PLZT com diferentes espessuras, 0 microstrain, o tamanho de
cristalito e fator de orientacdo a = };(h00)/ Y:(hkl), que relaciona a razdo entre as
intensidades dos picos (h00) e (hkl), foram calculados considerando os dados dos

refinamentos da Figura 13(b) e os ajustes lineares de Williamson-Hall resumidos na
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Figura 14. Os comportamentos do microstrain, do tamanho de cristalito e do fator a sdo

apresentados na Figura 15 em funcdo da espessura dos filmes.

rcos(6) (x 107

4 I e e N L A B S
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
4send

Figura 14: Ajustes Williamson-Hall de T'cosO versus 4sen® para os filmes finos de PLZT
depositados sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e cristalizados a 700°C/1 h. Filmes
preparados a partir da resina polimérica com excesso de 20 mol% de PbO, para 6/26.

Na Figura 15(a) e Figura 15(b) observa-se que 0 microstrain e o tamanho de
cristalito nos filmes aumentam com o aumento da espessura. O valor do microstrain
obtido no presente estudo (0.17 a 0.39%) para filmes de PLZT policristalinos séo
comparados aos valores reportados na literatura para filmes de PZT com orientagédo
preferencial (100), preparados pela técnica rf-sputtering”®. A dependéncia do
microstrain aqui observada para os filmes de PLZT pode ser um efeito direto do método
quimico usado para preparar os filmes. O resultado apresentado na Figura 15(a) para o
microstrain sugere que nos filmes mais finos o espacamento interplanar reduz
minimizando a falha de empilhamento durante as sucessivas deposi¢des. Os valores do
tamanho de cristalito (28-81 nm) também sdo similares aqueles observados em filmes
finos de PZT'®.

Na Figura 15(c), o fator a aumenta de 0,32 para 0,47 quando a espessura do

filme diminui de 540 nm até 240 nm. Este resultado sugere uma leve tendéncia de
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orientagdo preferencial ao longo da direcdo (100) nos filmes de PLZT com menor
espessura enquanto os filmes mais espessos exibem um comportamento policristalino

sem orientacdo preferencial.
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Figura 15: (a) Microstrain Ad/d, (b) tamanho de cristalito D e (c) fator de orientacdo o em
funcdo da espessura de filmes finos de PLZT depositados sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100)
e cristalizados a 700°C por 1 hora. Filmes preparados a partir da resina polimérica com excesso
de 20 mol% de PbO, com incidéncia 6/26.

Alguns trabalhos na literatura tém discutido sobre os mecanismos responsaveis
pela orientagcdo preferencial em filmes finos de PLZT preparados por diferentes
rotas’>®°. Para filmes finos de PLZT com estrutura romboédrica, preparados pelo
método sol-gel sobre substratos metalicos de Pt, a orientacdo preferencial ao longo da
direcdo (100) tem sido atribuida aos efeitos de uma camada de PbO entre o filme o
substrato enquanto nestes filmes a orientacdo (111) tem sido principalmente associada
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ao acoplamento entre os parametros de rede do filme e do substrato ou divido a um
efeito induzido pela presenca de uma fase metalica Pts.;Pb entre o substrato e o filme®.
Por outro lado, para filmes finos de PLZT com estrutura tetragonal e preparados pela
técnica rf-sputtering sobre substratos de Pt, as orientacdes preferenciais observadas
foram associadas ao casamento entre os parametros de rede do filme e do substrato.
No caso especifico do presente trabalho, uma analise dos parametros de rede
apresentados na Tabela 4 sugere um arranjo dos parametros de rede muito préximo da
estrutura tetragonal (a = b) para o filme com menor espessura (240 nm). Assim,
considerando a possibilidade do acoplamento entre os parametros de rede do filme e do
substrato como aprovavel origem da orientacdo preferencial nos filmes de PLZT
estudados, a estrutura mais simétrica da célula unitéria do filme com espessura de 240
nm, se comparado aos filmes mais espessos, aumenta as possibilidades de acoplamento
com os parametros de rede da célula clbica do substrato resultando da tendéncia de
orientagdo ao longo da diregdo (100). Por outro lado, a diferenca de 5% entre os
parametros de rede do filme (a = b = 4,095 A) e do substrato (a = 3,892 A) impede o
perfeito acoplamento entre os parametros de rede. Por esta raz&o, os difratogramas de
raios-X dos filmes exibem padrdes de uma estrutura sem orientagédo preferencial.
Buscando extrair informacdes sobre a estrutura dos filmes ao longo da espessura,
ensaios de difracdo de raios-X por incidéncia rasante foram também realizados. A
Figura 16 apresenta os difratogramas de raios-X observados, calculados e a diferenga
entre ambos, para os filmes finos de PLZT com espessuras de 350, 430 e 540 nm. Nesta
figura os resultados séo apresentados para os angulos de incidéncia 6 entre 2° e 8°.
Embora as dificuldades com os refinamentos dos dados obtidos na configuracdo de
incidéncia rasante sejam superiores aos refinamentos dos dados na configuracao 6-260,

0s ajustes apresentados na Figura 16 sdo satisfatorios para os propdsitos dos célculos
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dos parametros de rede. Os dados dos parametros de rede e dos volumes das células

calculados foram resumidos na Tabela 5 para os diferentes angulos de incidéncia.

Intensidade (cps)

20 3XO 4b SXO 60 20 3XO 4b SXO 60 20 3'6 4'0 5'0 60
20 (Graus) 26 (Graus) 20 (Graus)
Figura 16: Refinamentos Rietveld dos difratogramas de raios-X obtidos por incidéncia rasante

com diferentes angulos de incidéncia. Filmes de PLZT com diferentes espessuras: (a) 350 nm,
(b) 430 nm e (c) 540 nm.

Tabela 5: Resumo dos parametros de rede (a, b, e ¢) e dos volumes das células (V) da fase
ortorrémbica (grupo espacial Pmmm) dos filmes de PLZT com diferentes espessuras e
diferentes angulos de incidéncia (0) dos raios-X.

Espessura | Angulo a (A b (A) c(A) V (A3)
0 = 8o 4,006(14) | 4001(14) | 4,072(14) | 68.26(4)
0 = 69 4102(14) | 4102(14) | 4,076(13) | 68.61(4)
S40mm 4103(17) | 4,095(17) | 4.067(16) | 68.36(5)
0 = 20 4,004(18) | 4088(18) | 4,071(17) | 68.16(5)
0 = 8o 2,009(15) | 4.087(15) | 4,074(15) | 68.29(4)
0 = 60 4,087(16) | 4.087(16) | 4,087(16) | 68.29(6)
as0nm - e e 4099(17) | 4092(17) | 4,084(17) | 68.51(5)
0 = 20 4,005(14) | 4089(14) | 4,081(14) | 68.34()
0= 80 2,095(23) | 4.086(24) | 4,079(23) | 68.28(7)
0 = 60 4,084(23) | 4078(23) | 4,072(23) | 67.83(7)
30N 4103(21) | 4087(22) | 4072(22) | 68.29(6)
0 = 20 4101(29) | 4085(28) | 4,070(31) | 68.19(9)
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Figura 17: Ajustes Williamson-Hall de T"'cos6 em funcéo de 4sen6 para filmes de PLZT com
diferentes espessuras. Ajustes apresentados para diferentes angulos de incidéncia de raios-X.

Com base nos difratogramas de raios-X da Figura 16, os ajustes de Williamson-
Hall foram realizados para diferentes angulos de incidéncia de raios-X. Os diferentes
ajustes realizados foram resumidos na Figura 17. Com base nos dados obtidos a partir
dos ajustes de Williamson-Hall da Figura 17, os comportamentos do microstrain e do
tamanho de cristalito foram resumidos respectivamente na Figura 18(a) e (b) para 0s
filmes com espessuras de 350, 430 e 540 nm. O comportamento apresentado na Figura
18 oferece uma visdo semi-quantitativa do microstrain e do tamanho de cristalito ao
longo da espessura dos filmes. Esses resultados demonstram que o microstrain e o
tamanho de cristalito ndo sdo uniformes e aumentam da superficie do filme para a
interface inferior filme-substrato. Os valores do microstrain (3,0 x 1073 < Ad/d <
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8,2 x 1073) obtidos ao longo da espessura dos filmes sdo ligeiramente maiores do que

os valores os valores reportados na literatura®* para filmes de PZT (Ad/d ~ 1,5 x 1073)

com espessura de 100nm e orientacdo preferencial (100), porém sdo similares ao

microstrain de filmes finos de PZT policristalinos®®. Por outro lado, os tamanhos de

cristalitos dos filmes estudados (14 < D <57 nm) s8o menores do que aqueles

reportados na literatura para filmes de PZT com espessura de 270 nm (D ~ 90 nm),

preparados por rf-sputtering’.
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Figura 18: Comportamento do (a) microstrain Ad/d e (b) do tamanho de cristalito (D) em func¢éo
do angulo de incidéncia rasante na difracdo de raios-X de filmes finos de PLZT com diferentes

espessuras.
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5.3. Propriedades da microestrutura dos filmes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de microscopia eletrdnica de
varredura, microscopia de forca atdmica e microscopia de forga ultrassonica. Estes
estudos foram realizados sobre os filmes finos de PLZT livres da fase pirocloro e

preparados sob diferentes condigdes sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(100).

5.3.1. Microscopia eletronica de varredura
A Figura 19 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura da

superficie dos filmes finos de PLZT (com 20 mol% de PbO) cristalizados a 700 °C por 1
hora sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100), preparados com espessuras de 240, 350,
430 e 540 nm. Independentemente da espessura, os filmes sdo homogéneos, livres de

trincas e com superficies relativamente porosas.

A . L " = )
= ENT = 20.00 v Sigesl A= SEI Dae 21 Fab 2074 Fos.uEss | | 1 Date 21 R
[ wwessmm Dhetohis =TS30  Teme 153500 Mag= 4000RK | WiDe 93 mm Phetohe =TS08  Tene 161452 Mege 4000KK

b 3
Ly O 3 :
ENT2000M O A= SEl Dote 21 Fab 2014 I
WOS SNmm  Phoobesi4e?  Tewf43 Mege 4080KK |

e W AT
| Dute 21 Fab 2074 FES-UMEER | | fum
| - mnam Promble s Taps  Tews 4dB3S  Mege 4000KK [

Figura 19: Imagens (superficie) de microscopia eletronica de varredura dos filmes de PLZT
(com 20 mol% de PbO) cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100).
Espessuras: (a) 240 nm, (b) 350 nm, (c) 430 nm e (d) 540 nm.
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A Figura 20 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura da secao
transversal dos mesmos filmes de PLZT apresentados na Figura 19. Nessas imagens
estdo claramente delineados o substrato de silicio, a platina utilizada com eletrodo
inferior e os filmes de PLZT propriamente ditos. As imagens foram utilizadas para
determinar com relativa precisdo as espessuras dos filmes de PLZT estudados, como
indicado na Figura 20. Embora as imagens da Figura 19 demonstrem alguma porosidade
na superficie, as imagens da Figura 20 demonstram que a microestrutura dos filmes é

relativamente densa ao longo da espessura (Figura 20-d).
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Figura 20: Imagens (corte transversal) de microscopia eletronica de varredura dos filmes de
PLZT (com 20 mol% de PbO) cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre substratos
Pt/TiO,/SiO,/Si(100), com espessuras de (a) 240 nm, (b) 350 nm, (c) 430 nm e (d) 540 nm.

5.3.2. Microscopia de forga atdmica e ultrassénica

Os resultados da topografia e microscopia de forca ultrassonica para filmes de
PLZT com diferentes espessuras e para filmes cristalizados a diferentes temperaturas
serdo apresentados nesta secdo. A Figura 21 apresenta imagens da topografia e MFU

dos filmes de PLZT com espessuras de 430 nm, cristalizados a temperaturas entre 400
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°C e 700 °C por 1 hora sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100). Observa-se na Figura
21(a) que os filmes cristalizados a diferentes temperaturas apresentam essencialmente a
mesma topografia, com tamanhos de grdos em torno de 700x700 nm2. As rugosidades
RMS dos filmes cristalizados a 400°C, 500°C, 600°C e 700°C foram 27, 29, 28 e 27 nm,
respectivamente. Embora a na Figura 21(b) apresente diferentes contrastes elasticos
para filmes cristalizados a diferentes temperaturas, os padroes de elasticidade dos filmes

também sdo muito similares.

400°C / 1h 500°C/1h 600°C / 1h 700°C / 1h

Figura 21: Imagens da (a) topografia e (b) MFU dos filmes de PLZT depositados sobre
substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e cristalizados a temperaturas. Filmes com espessura de 430
nm.

A Figura 22 resume imagens da topografia e MFU dos filmes de PLZT
cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre substratos Pt/TiO2/SiO,/Si(100) com diferentes
espessuras. A topografia dos filmes com diferentes espessuras, Figura 22(a), nédo
apresenta diferencas apreciaveis com tamanhos de grdos médio em torno de 700x700
nm2, As rugosidades RMS dos filmes com espessuras de 240, 350, 430 e 540 nm foram
19, 21, 27 e 24 nm, respectivamente. Embora os valores da rugosidade estejam dentro
do erro experimental estimado (5 %), observa-se um pequeno aumento da rugosidade

com 0 aumento da espessura com uma tendéncia de saturagdo para espessura acima de
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430 nm. Entretanto, considerando o erro das medidas da topografia, pode-se afirmar que
a rugosidade dos filmes com diferentes espessuras, ou dos filmes cristalizados com
temperaturas diferentes, é essencialmente a mesma. Ou seja, a rugosidade RMS dos
filmes de PLZT aqui estudados, com também o tamanho de grdos dos filmes, é
independente da temperatura de cristalizacdo ou da espessura dos filmes. Quanto ao
contraste elastico observado nas imagens MFU da Figura 22(b), observa-se um padrdo
de elasticidade similar para os filmes com diferentes espessuras, com alguns gréos

apresentando padrdes complexos de elasticidade. Uma anélise de gréos individuais sera

apresentada a seguir.

Figura 22: Imagens da topografia (a) e UFM (b) dos filmes de PLZT com diferentes espessuras
e cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100).

Considerando-se os resultados apresentados nos paragrafos anteriores, adotou-se
um procedimento para analise da morfologia e do comportamento elastico em gréos
selecionados visando um estudo local dessas propriedades. A Figura 23 apresenta
imagens da topografia (a) e (b) MFU do filme de PLZT com espessura de 540 nm,
destacando as regides selecionadas para o estudo nos grdos. Com base na imagem da

Figura 23(a), os tamanhos de grdos médios obtidos e os valores de rugosidade média
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(RMS) foram 562 nm e 24 nm, respectivamente. A morfologia do filme na Figura 23(a)
apresenta um aspecto policristalino com grédos ligeiramente alongados com tamanhos
diferentes. Na literatura, filmes de PLZT preparados por rf-sputtering com textura (111)
apresentam grdos com formato triangular cuja evolucdo € associada a orientacdo
preferencial nesses filmes®. Excluindo efeitos de textura sobre a morfologia dos grdos
nos filmes aqui estudados, as multiplas deposicdes para aumentar a espessura pode ser
uma das causas dos grdos com formatos alongados observados nos filmes policristalinos

nesse trabalho.

Figura 23: Imagens (4x4 um?) da (a) topografia e (b) MFU do filme de PLZT com espessura de
540 nm, com destaque para duas regides especificas.

A Figura 23(b) revela um filme com estrutura granular heterogénea em termos de
elasticidade. Alguns grdos apresentam um contraste elastico homogéneo enguanto
outros gréos apresentam um contraste interno mais complexo. Homogeneidade elastica
no interior dos grdos sugere uma resposta cooperativa dos dominios ferroelétricos
homogeneamente orientados dentro dos grdos. Por outro lado, a heterogeneidade
elastica sugere diferentes orientacfes dos dominios cristalinos dentro do mesmo grédo. A
diferenca relativa no contraste de grdos com elasticidade homogénea pode ser devido a
diferentes causas. Por exemplo, os grdos sdo orientados de forma aleatéria e a

elasticidade depende da sua orientacdo relativa. Caso contrario, cada grdo pode
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comportar-se como um Unico objeto tendo conectividade diferente com o resto do filme.
Neste caso, a imagem MFU dever revelar a interacdo elastica na interface entre cada
gréo e as regides subjacentes.

Considerando que os tamanhos dos cristalitos nos filmes de PLZT estudados neste
trabalho sdo da ordem de ~81 nm e os tamanhos médios de grdos desses filmes sdo
~562 nm, cada grdo pode hospedar varios cristalitos que podem produzir uma estrutura
cristalina interna complexa levando a grdos com diferentes propriedades mecanicas. A
existéncia de grdos com diferentes propriedades elasticas, como pode ser visto na Figura
23(b), € indicativo de grdos com texturas diferentes em escala nanométrica. Embora os
filmes estudados apresentem grdos com dois padrbes diferentes de elasticidade,
observa-se na Figura 23(b) que os grdos brilhantes sdo maioria, 0 que sugere uma

estrutura com orientacao aleatéria em macroescala.
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Figura 24: Imagens retiradas da regido #1 da Figura 22: Imagens da topografia (a) e UFM (b)
dos filmes de PLZT com diferentes espessuras e cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre
substratos Pt/TiO2/Si0O2/Si(100)., sendo (a) topografia (1,2x1,2 um?) do filme de 530nm de
espessura, (b) perfis topogréaficos da figura (a), (c) MFU (1,2x1,2 um?) dos filmes de PLZT com
530nm de espessura, e (d) comportamento elastico ao longo dos perfis da figura (c).
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Olhando mais de perto para as regides #1 e #2 demarcadas na Figura 23,
informacOes sobre os padrdes de topografia e elasticidade dentro dos graos individuais
podem ser obtidas. Para tanto, a Figura 24(a) apresenta a imagem da topografia de um
grédo dentro do quadrado #1 na Figura 23(a), enquanto a Figura 24(b) representa 0s
perfis da topografia ao longo das linhas como indicado na figura (a), indicando que o
gréo estudado tem dimensdes da ordem de 530x650 nmz2. Por outro lado, a Figura 24(c)
apresenta a imagem MFU do mesmo gréo, enquanto os comportamentos dos perfis de

MFU ao longo das linhas indicadas sobre o gréo foram delineados na Figura 24(d).

Topografia do gréao (nm)

—— Perfil #1
—{— Perfil #2
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L

0 200 00 600 800 1000
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Figura 25: Imagens retiradas da regido #2 da Figura 22: Imagens da topografia (a) e UFM (b)
dos filmes de PLZT com diferentes espessuras e cristalizados a 700 °C por 1 hora sobre
substratos Pt/TiO2/Si0O2/Si(100)., sendo (a) topografia (1,2x1,2 um?) do filme de 530nm de
espessura, (b) perfis topogréaficos da figura (a), (c) MFU (1,2x1,2 um?) dos filmes de PLZT com
530nm de espessura, e (d) comportamento elastico ao longo dos perfis da figura (c).
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A cor homogénea na regido tracejada na Figura 24(c) delimitando os contornos
do gréo indica uma elasticidade quase homogénea em todo o grdo. A linha clara
apontada pela seta branca na Figura 24(c) indica uma regido com elevado médulo de
elasticidade, se comparado as areas adjacentes. Isto sugere a presenca de uma fronteira
que separa regides adjacentes no interior do grdo com diferentes modulos de
elasticidade. Em ambos os perfis de MFU, observa-se que o valor da elasticidade
diminui em torno do contorno de gréo. Ao longo do perfil #1 na Figura 24(d), a seta
branca indica um pequeno pico, que separa uma regido onde a elasticidade permanece
quase constante (na regido 50-450 nm), enquanto na regido entre 500-600 nm a
elasticidade diminui linearmente apresentando um minimo em torno de 600 nm. Ao
longo do perfil # 2, a elasticidade permanece essencialmente constante.

As imagens da topografia e MFU correlacionados de outro gréo (regido #2 na
Figura 23) séo apresentadas na Figura 25(a) e (c), respectivamente. Com base no perfil
da topografia na Figura 25(b), as dimensbes do grdo estudado sdo 738x937 nm2. Na
Figura 25(d), os perfis MFU também revelam regifes internas com diferentes respostas
elasticas. Enquanto o mddulo de elasticidade permanece quase constante ao longo do
perfil #1 nesta figura, duas regies com modulos de elasticidade distintos podem ser
observadas ao longo do perfil #2: a regido entre 0-400 nm possui um valor mais elevado
de elasticidade em comparacdo com a regido entre 580-738 nm (indicado por uma seta
preta na figura). Estes resultados sugerem que os cristalitos com orientagfes diferentes
no interior do grdo podem resultar em regides com diferentes orientagcdes de dominios.

Os dados dos filmes de PLZT com diferentes espessuras foram ainda utilizados
para analisar a estrutura da topografia e do contraste elastico em nanoescala, usando a

técnica de funcdo de autocorrelagdo, frequentemente utilizada para o processamento de
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dados topograficos®®. As imagens de autocorrelacdo foram obtidas das imagens

originais da topografia e MFU na Figura 22 segundo a seguinte transformacao:

C(u,2) = ) Dl y)DGx + 71,y +13)
xy

Assumindo que D(x,y) seja proporcional a topografia e ao contraste de
elasticidade, as funcdes de autocorrelacdo C(ry,7,) sdo consideradas os equivalentes
bidimensionais das funcbes de correlacdo topografia-topografia e elasticidade-
elasticidade. Entdo, as funcdes de autocorrelacdo indicam alguma regularidade da
topografia e do contraste elastico com periodo bem definido ao longo de uma direcéo
especifica. Para descrever essas regularidades, adota-se a seguinte funcdo de

autocorrelacao®:

€)= ctexp l_ (g)Zhl +(1-o0%)exp [— (%)] cos (%)

onde r é a distancia a partir do maximo central na imagem de autocorrelacdo. O
primeiro termo na expressao acima é o mesmo termo usado nas analises da rugosidade
de superficies®® e descreve as correlaces de curto alcance, enquanto o segundo termo
descreve as regularidades de longo alcance. Assim, o é o fator pré-exponencial, ¢ €
comprimento de correlacdo de curto alcance, h (0 < h < 1) é o expoente relacionado
com a rugosidade, r. é comprimento de correlacdo de longo alcance e a é o periodo da
nanoestrutura.

A Figura 26 resume imagens da topografia e do contraste elastico MFU do filme
de PLZT com espessura de 240 nm, escolhido para ilustracéo, e suas respectivas figuras
de autocorrelacéo, Figura 26(b) e Figura 26(d), geradas no software WSxM 5.0. As
analises de autocorelacdo de curto alcance foram realizadas ao longo das linhas
indicadas nas figuras. Esse processo, entretanto, exclui as informacdes de longo alcance

que nao foram abordadas neste trabalho. Embora na Figura 26 somente as imagens do
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filme com menor espessura foram apresentadas, 0 mesmo procedimento também foi

empregado sobre as imagens dos filmes com as demais espessuras.
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Figura 26: Imagens da (a) topografia, (b) autocorrelagdo da topografia, (c) UFM e (d)
autocorrecdo UFM dos filmes de PLZT com espessura de 240 nm. Filmes cristalizados a 700 °C
por 1 hora sobre substratos Pt/TiO,/SiO,/Si(100).
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Figura 27: Curvas de autocorrelacdo da (a) topografia e (b) MFU em fungéo da distancia dos
filmes de PLZT com diferentes espessuras e cristalizados a 700 °C por 1h. Dependéncia do
comprimento de correlacdo médio (< ¢ >) e do fator h da (c) topografia e (d) imagens MFU
com a espessura dos filmes.
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As curvas de autocorrelagdo da topografia e do contraste elastico obtidas das
imagens dos filmes com diferentes espessuras foram resumidas na Figura 27(a) e Figura
27(b), respectivamente. Os pontos nessas figuras referem-se aos resultados
experimentais obtidos diretamente das imagens de autocorrelacao e as curvas com
linhas continuas referem-se aos ajustes tedricos usando o termo de curto alcance
(primeiro termo) da funcdo de autocorrelagdo C(r). Os resultados obtidos a partir dos
ajustes teoricos das curvas de autocorrecdo foram dispostos em gréaficos que ilustram o
comportamento do comprimento de correlacdo médio < é > e do fator h em funcéo da
espessura dos filmes, Figura 27(c) e Figura 27(d), respectivamente. Nestas figuras
observa-se que < & > para a topografia e para os contrastes MFU apresentam seus
respectivos maximos em torno de 251 nm e 163 nm, para o filme com espessura de 430
nm, enquanto os valores obtidos para h estdo entre 0,5 < h < 0,9. Analogamente a
interpretacdo da distribuicio da polarizacdo local em ferroelétricos relaxores®®> em
termos dos valores de h, uma analise similar da resposta elastica nos filmes de PLZT
estudados sugere que valores de h relativamente altos (h ~ 0,75-1,00) significa que o
contraste elastico é suave nos contornos dos grdos. Essa consideracdo sugere que a
distribuicdo da resposta elastica seja homogénea em nanoregides no interior dos graos.
De certa forma, as caracterizagOes realizadas revelam que, exceto para alguns graos
especificos, a maioria dos graos sdo homogéneos em termos de elasticidade, conforme

se observa na Figura 27(d).

5.4. Caracterizacdo elétrica dos filmes
A Figura 28 apresenta um resumo das propriedades elétricas do filme fino de

PLZT preparado a partir da resina com 20 % de PbO em excesso. O filme estudado na
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Figura 28 foi depositado sobre substrato Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e cristalizado a 700 °C

por 1 hora e possui espessura final de 540 nm.
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Figura 28: (a) Permissividade real (¢') e imaginaria (¢'') em funcdo da frequéncia, (b)
permissividade real (¢") em fungdo do campo elétrico e (c) histerese ferroelétrica do filme de
PLZT com espessura de 540 nm, sobre substrato Pt/TiO,/SiO,/Si(100) e cristalizado a 700°C
por 1h.
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A Figura 28(a) apresenta o comportamento da permissividade real e imaginaria do
filme de PLZT estudado em funcéo da frequéncia. Para a frequéncia tipica de 100 kHz,
os valores observados para & e &' foram 323 e 20, respectivamente. Os valores
observados no presente trabalho sdo menores do que aqueles observados para filmes
finos de PLZT com a mesma composicao para filmes preparados por rf-sputtering sobre

substratos de safira®’, com valores de 620 < &' <970 e 0,010 < tand < 0,15, ou
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para filmes preparados por sol-gel®®, cujos valores observados foram &’ = 1750 e
tané = 0,022.

A Figura 28(b) ilustra o comportamento da permissividade real do filme de PLZT
em funcdo do campo elétrico (comportamento C-V) para a frequéncia de 100 kHz.
Nesta curva, 0s maximos nao coincidentes revelam o comportamento de um material
ferroelétrico relaxor. Finalmente, a Figura 28(c) apresenta uma histerese caracterizada a
temperatura ambiente para a frequéncia de 300 Hz. A histerese estreita (slim-loop)
observada na Figura 28(c) é também uma caracteristica de um material relaxor. A partir
desta figura verifica-se que a polarizacdo remanescente € 0 campo coercitivo foram
P. =02 uC/cm? e E, = 3,3 kV/cm. Resultados reportados na literatura para filmes
finos de PLZT preparados por solucdo quimica®, com valores reportados para a
polarizacdo remanescente e o campo coercitivo de 4,5uC/cm? e 250 kV/cm,
respectivamente, revelam que os parametros ferroelétricos observados no filme de
PLZT neste trabalho também sdo menores. Considerando que a composicdo do filme de
PLZT aqui estudado esteja dentro dos desvios aceitdveis e muito préximo da
composicdo nominal 9/65/35, possiveis explicacfes para 0s baixos valores observados
nas propriedades dielétricas e ferroelétricas podem estar relacionados com a porosidade
observada na microestrutura e/ou com defeitos caracteristicos do processo quimico aqui
utilizado (vacéancias de oxigénio e vacancias de chumbo), como também com o fato de
ndo se ter explorado histereses para campos maiores do que 20 kV/cm. Estudos

adicionais sdo necessarios para corroborar ou refutar essas hipoteses.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas a supressdo da fase pirocloro e a estabilizacdo da
fase perovskita em filmes finos de PLZT produzidos por método quimico baseado no
método Pechini. As tentativas de adicionar excessos de PbO na solugdo de ions
produzidas pela dissolucdo de pos de PLZT em meio acido, para controlar a perda de
chumbo durante a cristalizagdo, introduziram instabilidades nas resinas poliméricas
precursoras. Preparar separadamente as resinas de PLZT estequiométrico e as resinas de
PbO e posteriormente misturar e homogeneizar a temperatura ambiente a resina
resultante foi uma solucdo que permitiu a producdo de resinas poliméricas estaveis com
excessos de chumbo necessarios para a supressdo da fase pirocloro. Mapear as
diferentes condicdes de pirdlise e cristalizacdo permitiu estabelecer uma condicao ideal
para a supressdo da fase pirocloro e a cristalizacdo da fase perovskita em filmes finos de
PLZT. Logo, filmes finos de PLZT monofasicos foram preparados com diferentes
espessuras e diferentes temperaturas de pirélise e cristalizacdo. Os resultados revelaram
que baixas temperaturas de pirélise (~300 °C) favorecem a supressao da fase pirocloro e
a cristalizacdo da fase perovskita, e que os filmes com menores espessuras (~240 nm)
apresentam uma pequena tendéncia de orientacdo na direcdo (100), ao contrario dos
filmes mais espessos (~540 nm) que apresentam orientacdo aleatdria. Andlises da
microestrutura revelaram filmes homogéneos e sem trincas, porém com alguma
porosidade. Baixos valores observados para a permissividade dielétrica (¢’ = 323), para
a polarizacdo remanescente (P. = 0,2 uC/cm?) e campo coercitivo (E, = 3,3 kV/cm)
podem estar relacionados com a porosidade dos filmes e/ou a presenca vacancias de
oxigénio e chumbo nos filmes estudados, caracteristicas do processo quimico utilizado

para a producéo dos filmes.
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