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Resumo

Perovisquita é a estrutura mais comum vista nos materiais ferroelétricos, a qual
tem sido amplamente utilizado na industria de dispositivos nas ultimas décadas. Dentre
essa classe de materiais o PbTiOs; € um dos materiais extensamente estudado devido
a sua ampla faixa de aplicagdes como, por exemplo, capacitores, sensores piroelétrico
e piezelétricos, memorias ferroelétricas. A substituicdo do Pb** pelos ions Ba®*/Ca*,
Ba?*/Sr** e Ca®"/ Sr** no siste ma PbTiOs, a qual conduziu a formagdo de sistemas
PBCT, PBST e PCST, produziu varias mudangcas nas propriedades elétricas e
estruturais desses materiais. No entanto, poucos trabalhos tém sido dedicados a esses
sistemas baseado numa incorporagcdo complexa de dois diferentes ions no sitio A, com
relacdo a um profundo estudo tedrico e experimental. A caracterizagdo experimental
por difracdo de raios X, espectroscopia micro-Raman e FT-IR mostram uma diminui¢ao
no grau de tetragonalidade para esses materiais. Essa alteracdo estrutural em funcao
dos substituintes foi também responsavel pela diminuicdo do grau de polarizacao.
Nesta tese, foi aplicado também o método computacional dos primeiros principios para
estudar esta importante classe de materiais. A estrutura eletronica, energia do band
gap, e densidade de estados (DOS) nos cristais ferroelétricos PBCT, PBST e PCST
foram estudadas usando a teoria do funcional de densidade combinada com B3LYP.
Os resultados tedricos foram correlacionados com os resultados experimentais para
investigar e interpretar melhor a influéncia dos pares de ions Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr na
ferroeletricidade do sistema PT. Pela andlise tedrica o grau de polarizacao bem como
de tetragonalidade diminuiu no sistema PCST comparado ao PBCT e PBST, devido a
presenca agora de um forte carater de ligagdes idnicas dentro do cristal, favorecendo o
sistema ter uma maior simetria, ou seja, menor distor¢cao tetragonal que conduz menor

grau de polarizagao.
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Abstract

Perovskites are the most commonly seen ferroelectrics, which have been widely
used in the industry of devices in the last few decades. In addition, Lead titanate
(PbTiOg3) is an extensively studied material with a wide range of application, for instance
as capacitors, piezoelectric and pyroelectric sensors and ferroelectric memories. The
substitution of Pb** ions by Ba?'/Ca®, Ba**/Sr** and Ca®*/ Sr** ions in the PbTiOg
system, which leads to the formation of the PBCT, PBST e PCST systems, induces
several change in the electric and structural properties of these materials. However,
PBCT, PBST and PCST systems based on the complex incorporation of two different
ions at site A have not been thoroughly investigated and the literature contains few
reports concerning their experimental and theoretical study of these materials. The
characterization with X-ray diffraction, Raman spectroscopy and spectroscopy
techniques on the infrared region of these samples showed a decrease of the
tetragonality degree. These structural modifications were also responsible by the
decrease in the polarization degree of these samples. In this thesis, we also have
applied first-principles computational methods to the study this important class of
materials. The electronic structure, energy band structure, and density of states (DOS)
in ferroelectric crystal PBCT, PBST and PCST are studied by using density functional
theory (DFT) combined with the B3LYP. The theoretical results were correlated with
experimentals results to investigate and interpret better the influence of pairs of ions
Ba/Ca, Ba/Sr and Ca/Sr on the ferroelectricity of the system PT. By theoretical analysis
the degree of polarization as well as ferroelectricity in the PCST decreased compared
with the systems PBCT and PBST, due to the presence of strong ionic character in this
crystal, favoring the system has a higher symmetry, in other words, less tetragonal
distortion leading lower degree of polarization.
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Capitulo 1

1. Introducao: Aspectos Gerais

No crescente campo para aplicacbes dos filmes finos ferroelétricos, esses
materiais na concepcao nanoestruturados tém constituido um dos mais importantes e
excitantes campos de investigacdo tanto experimental como teédrico (calculo ab initio).
As propriedades estruturais, elétricas, Opticas, magnéticas e mecénicas dos materiais
em escala nanométrica (normalmente definida no intervalo entre 0,1 a 100 nm) séo
diferenciadas com relacdo aos demais materiais. Podem-se encontrar na literatura
varios exemplos de como as propriedades quimicas e fisicas podem ser afetadas pelo
tamanho das particulas [1-5]. Estes fatos conduziram a enormes expectativas sobre os
nanomateriais, permitindo ser considerado um campo promissor de trabalho, que em
curto ou médio prazo, mudara a diregdo dos avangos tecnoldégicos em um amplo
campo de aplicagdes.

Entre as necessidades tecnolégicas que se apresentam neste inicio de século
esta o armazenamento e transmissao de informagdes além da necessidade do uso, de
forma mais eficiente, de fontes de energia limpa, leve e compacta. Isto leva,
necessariamente, ao desenvolvimento de sistemas de armazenamento mais eficazes,
com menor perda de energia, que apresentem vida operacional longa, baixo custo de
producdo e possam trabalhar em temperaturas operacionais mais elevadas sem
apresentar alteracbes em suas propriedades fisicas (estrutura, microestrutura) e
quimicas (variagdo composicional em nivel molecular) bem como em ambientes que

possam estar expostos a alguns tipos de radiagdes nocivas ao ser humano (o ambiente
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de radiacdo espacial possui certo risco para todos os componentes eletrénicos). O
efeito acumulativo de danos causados por particulas carregadas presentes no
ambiente espacial, tais como os elétrons e prétons sobre as memdérias semicondutoras,
pode ser significante.

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

A limitacao das atuais memorias (SRAM, EPROM, Flash, etc.), tem demonstrado
claramente a necessidade do desenvolvimento de novos dispositivos de memdria.
Varios candidatos tém surgido para este propdsito, todos apresentando mecanismo de
armazenamento de dados diferentes das atuais memorias semicondutoras como, por
exemplo, uso do estado de polarizacdo (FeRAM, FeFET, PFeRAM-“memorias
poliméricas”), estado cristalografico (PCM-“memdrias de mudanca de fase”), ou uso do
spin eletrénico (spin Electron) [6,7].

A grande gama de fendbmenos fisicos envolvidos na construgdo de memdrias
semicondutoras ferroelétricas a partir de filmes finos ferroelétricos abrem perspectivas
tanto para estudos fundamentais como também para o desenvolvimento de dispositivos
baseados em propriedades anteriormente “académicas” (por exemplo; manipulacdo da

distribuicdo eletrénica, manipulacdo dos estados de polarizacdo). Como ter acesso as
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propriedades apresentadas por estes dispositivos e possibilitar o seu controle é um dos
desafios que se apresentam atualmente para o futuro das memodrias semicondutoras
ferroelétricas na micro e nanoeletrénica.

Sistemas de memarias ferroelétricos nanoestruturados séao fortes candidatos a
essa missao devido a combinacao de varias e interessantes funcionalidades em um
Unico material. Nos Ultimos anos, estes sistemas tém sido empregados na forma de
filmes finos nanoestruturados; em particular, as memérias DRAM (Dynamic Random
Access Memory) na qual o material se encontra acima da temperatura de transicao
ferroelétrica ou FeRAM (Ferroelectric Random Access Memory), onde no estado
ferroelétrico, abaixo da temperatura de transicao ferroelétrica, a capacidade para
reorientar a polarizacdo espontanea tem despertado o seu uso como elemento de
memoria nao volatil. A idéia de que a informacao eletrénica pode ser armazenada nos
estados de polarizagao de um material ferroelétrico € conhecida ha muito tempo [8,9].
Portanto, dada a necessidade de novas tecnologias de informacdes, é de
conhecimento geral o grande incentivo dado ao desenvolvimento de materiais e
métodos relacionados a dispositivos de memdrias semicondutoras ferroelétricas por
muitos paises e empresas de alta tecnologia (por exemplo; Seiko Epson Corporation®,
Symetrix Corporation®, IBM®, Matsushita Electric®, Sharp®, Fuijitsu®, Ramtron
International Corporation® e tantas outras) voltadas na busca de novos materiais que
possibilitem a evolugdo dos atuais, ou preferencialmente, a criagdo de novas
tecnologias [10-12]. Conseqlentemente, essas memdérias tém-se expandido, sendo
empregadas em telefones celulares, cameras digitais, veiculos elétricos, computadores

(notebooks ou PCs), smart cards, etc. Neste mercado estratégico estd ainda a
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possibilidade do uso em produtos como cartdo do tipo “ID tags” onde as grandes
empresas de informatica e telecomunicagbes estao envolvidas.

Ha dois tipos principais de arquitetura para uma célula de memdria que pode
operar como DRAM e FeRAM. A estrutura de célula do tipo capacitor ferroelétrico é
essencialmente a mesma que a DRAM, exceto devido a presenca da plate line. A

Figura 1 ilustra as duas arquiteturas e suas diferencas.

DRAM (1T-1C) FeRAM (1T-1C)
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Figura 1: Arquitetura para uma célula de memadria DRAM e FeRAM do tipo 1T-1C.

A utilizagcdo de memodrias ferroelétricas baseia-se na polarizagdo remanescente
da estrutura cristalina do ferroelétrico para campo elétrico nulo com a capacidade de
reverter os dominios ferroelétricos na direcao da polarizagdo do campo aplicado. Em
um campo nulo, existem dois estados de polarizagdo, + P, ou — P,, que viabiliza um
dispositivo de estado binario na forma de um capacitor ferroelétrico e que pode ser

revertido eletricamente. Sendo assim estes dois estados estaveis sdo a base da
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aplicacdo da memoria FeRAM. A Figura 2 ilustra os estados de polarizagdo de um

material ferroelétrico candidato a memdria semicondutora ferroelétrica [13,14].

Campo elétrico
aplicado

Figura 2: Mecanismo de polarizagcdo para um ferroelétrico apresentando dois estados

estaveis o qual é a base da memdria semicondutora.

Quaisquer destes dois estados podem ser codificados como os binarios 1 ou 0
na memoria de um semicondutor ferroelétrico. Uma vez que a polarizacdo deve ser
revertida para ler ou escrever os dados na cela de memoria, alguns problemas podem
surgir, como por exemplo, a fadiga, a qual pode tornar-se um grande obstaculo para a

utilizacao pratica de filmes finos ferroelétricos. Outra propriedade muito importante para
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o desempenho de filmes ferroelétricos em memorias é a retengdo (habilidade de um
elemento de memdria para manter um dado estado de “1” ou “0”).

Devido a grande diferenga da permissividade dielétrica entre um material
ferroelétrico tipico e o didxido de silicio (SiO,) (da ordem de 300-1000 para um material
ferroelétrico quando comparado a 3-4 para o SiO,), a préxima revolucao na industria de
microeletronica sera a substituicdo do SiO,, usado na fabricacdo dos transistores, por
um filme fino de 6xido complexo com alta constante dielétrica; e os 6xidos do tipo
perovisquita ABO3 sdo os mais fortes candidatos [15,16].

Durante as ultimas décadas, os esforcos na area de nanoeletrénica foram
dirigidos para topicos como nanotubos de carbono, nanofitas, nanofios, nanodiodos e
transistores de um elétron [17,18]. Entretanto, este é um campo de particular
importancia para o desenvolvimento de conhecimento e tecnologias relacionadas as
propriedades e aplicagbes em escala macro e nanométrica de memorias
semicondutoras  ferroelétrica. = Surpreendentemente, a area de memorias
semicondutoras ferroelétricas é relativamente pouco explorada. E entre estes materiais
destaca-se 0 que apresenta estrutura do tipo perovsquita (composicdo ABO3) com sua
alta integracdo com varios substratos desde metais, isolantes e com a industria de
semicondutores.

Em materiais 6xidos ferroelétricos (dielétricos), o fenbmeno da ferroeletricidade
em oOxidos complexos do tipo ABOj3; pode ser controlado se o tamanho caracteristico do
cristal puder também ser controlado (em um determinado tamanho critico [19,20], a
ferroeletricidade pode até mesmo ser suprimida). O entendimento experimental e

tedrico das propriedades dos filmes ABO3; e sua inter-relacdo em escala nanométrica
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podera ser a base para o desenvolvimento de uma nova geragado de dispositivos que
permita a ja esperada transicdo da microeletronica para a nanoeletrénica.

Muitos dos filmes finos ferroelétricos tém sido preparados a partir de compostos
com estrutura do tipo perovisquita. As perovisquitas atualmente sdao importantes na
ciéncia dos materiais tanto do ponto de vista experimental como tebrico (calculo ab
initio) [21,22]. Por outro lado, as propriedades dos filmes finos ferroelétricos geralmente
integrados sobre um substrato semicondutor (por exemplo) sdo bem conhecidas por
exibir desvios de suas propriedades comparadas com 0s mesmos materiais na forma
ceramica bulk ou cristal. Estes sao dependentes da microestrutura, orientagcdo e
particularmente do tamanho de grao.

Em particular, o efeito do tamanho de grdo e as variacdes composicionais tém
um papel fundamental nas mudancas das propriedades ferroelétricas e transicao de
fase em compostos do tipo perovsquita de formula ABO3. Uchino e colaboradores [23]
reportaram um tamanho critico de 120 nm para particulas de BaTiOs3, abaixo do qual a
fase tetragonal nao foi identificada, conseqiientemente a ferroeletricidade desapareceu.
Entretanto, Wang e Zhang [24] observaram um tamanho critico de 55 nm em filmes
finos de BaTiOs. Varias técnicas tém sido utilizadas na preparacao de filmes finos.
Nanoestruturas epitaxiais de BaTiO3; foram fabricadas sobre o substrato condutor de
SrTiO3:Nb usando a deposicado por laser pulsado (PLD) [25]. Na mesma tendéncia
tecnolégica Szafranik e colaboradores [26] prepararam nanoilhas de Titanato Zirconato
de Chumbo (PZT) sobre o substrato de SrTiO3:Nb usando a rota sol-gel. Os autores
observaram por microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolugao (HRTEM) um

relacionamento epitaxial entre o substrato e as nanoilhas. Por exemplo, no que se

17



refere ao crescimento de filmes orientados, observa-se que para obter-se alto grau de
orientagdo com métodos quimicos de sintese, é fundamental induzir a cristalizacao na
interface filme/substrato e evitar a cristalizagdo superficial, para que ocorra o
crescimento de estruturas colunares com alto grau de orientacéo.

O interesse nos filmes finos ferroelétricos, especialmente nos filmes finos a base
de chumbo (Pb), como por exemplo PbTiO; é motivado pelo seu potencial em
aplicagbes como dispositivos em memorias ferroelétricos ndo volateis, sendo esta
aplicacao baseada no longo periodo de retencéo da polarizacao e uma baixa fadiga da
polarizacdo. Ambos os parametros estdo relacionados ao fenbmeno de degradacao
que fortemente depende do processo de preparagao.

Recentemente, esforgos tém sido direcionados para diminuir a temperatura de
cristalizacao bem como melhorar as propriedades ferroelétricas de sistemas a base de
PbTiO3; e suas variagdes substitucionais tanto no sitio do Pb como no sitio do Ti
produzindo materiais tais como; PbZri4TixO3 (PZT), Pby4LaxTiOs (PLT), PbyxLaxZrs-
yTiyO3 (PLZT), Pb1.xCaxTiOs, Pb14SrTiO3, Pb1.xBasTiO3 [27-30].

O titanato de chumbo puro tem uma grande distor¢cédo tetragonal, ¢/a = 1,06, a
qual causa trincas no material quando este passa de uma fase de transi¢cao para outra,
durante seu resfriamento de uma alta temperatura para a temperatura ambiente. Tal
efeito é muitas vezes superado pela substituicao parcial do Pb na estrutura perovisquita
por outros fons. A substituicdo de Pb®* por Sr**, Ca®* ou Ba?*, apresenta uma reducio
na temperatura de Curie, T, a qual implica numa diminuicao do campo coercitivo, E, a
temperatura ambiente. Ademais, os fons Sr?*, Ca®* ou Ba®* podem ser incorporados ao

PbTiO; numa grande extensdo de uma solugédo sélida resultando no Pbq,SrTiOs3,
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Pb+.,CaxTiOs e Pby.,Ba,TiOs. A substituicdo do Pb?* pelo Sr**, Ca®* ou Ba** mantém o
material com boas propriedades ferroelétricas.

O PbTiO3 é um dos materiais mais conhecidos, com estrutura tetragonal (grupo
espacial P4/mmm), enquanto o CaTiOs tem estrutura ortorrémbica (grupo espacial
Pnma), BaTiO3 possui estrutura tetragonal (grupo espacial P4mm) e o SrTiO3 possui
estrutura cubica (grupo espacial Pm3m), ambos a temperatura ambiente. Estes filmes
tém sido amplamente estudados e preparados por varios métodos tais como,
sputtering, PLD, MOCVD, sol-gel, etc. [31-34]. Por outro lado, devido a sua estrutura de
cristal simples, e a variedade das transi¢cdes estruturais de fase, o sistema PbTiO; e
suas variacoes nos sitios A e B € apropriado para o estudo experimental e para testar
modelos tedricos.

Visando, entdo, controlar as propriedades ferroelétricas, o acoplamento entre as
propriedades do PbTiOz, BaTiOs, CaTiO; e SrTiO3 abre novas possibilidades de
armazenamento de dados em elementos de memoria ferroelétrica podendo ser criadas
de forma a maximizar a capacidade de memoria em um pequeno volume. Portanto,
para atingir o grande potencial dos filmes finos do tipo PBCT, PBST e PCST (formados
a partir da combinacdo das perovisquitas PbTiOs, BaTiO3, CaTiO3; e SrTiO3) para
aplicagbes em memodrias ferroelétricas, € necessario conhecé-los tanto do ponto de
vista experimental como teérico. Mais que isso, pouco se conhece na literatura sobre a
preparacdo e caracterizagcdo de filmes finos de PBCT, PBST e PCST com boas

propriedades ferroelétricas, especialmente sobre a sua sintese por métodos quimicos.
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Capitulo 2

2. Fundamentacao Teodrica dos Métodos Computacionais

As técnicas computacionais atuais tém o potencial de desenvolver e aperfeigoar
materiais com caracteristicas especificas. Atualmente tem-se observado um progresso
significativo na realizagdo de calculos cada vez mais precisos sobre as estruturas
cristalinas e propriedades dos soélidos, defeitos e impurezas, que normalmente
controlam aspectos importantes das propriedades dos sélidos. Além disso, podem
simular as propriedades de sélidos em condigbes extremas e de dificil acesso a
técnicas experimentais. As previsées, mediante simulagbes computacionais periédicas
das propriedades de sistemas complexos, ndo constituem motivos para o abandono
das determinagdes experimentais. Na verdade torna-se uma ferramenta util, e certas
vezes indispensavel para a compreensao dos resultados experimentais.

A modelagem em Estado Sélido permite fazer um estudo das propriedades
estruturais, eletrénicas e épticas dos materiais, além de complementar, auxiliar e dar
subsidios para uma melhor interpretacdo dos resultados experimentais [35]. Os
principios da Fisica e da Quimica do estado solido tém auxiliando o desenvolvimento
de novos materiais e aplicacdes, tais como: catalisadores, células solares, capacitores,
sensores de gases, memorias, entre outros [36,37].

A relacdo capacidade/precisdo de realizagdo de calculos mais complexos vem
crescendo aproximadamente numa ordem de magnitude a cada 5-7 anos, cogitando-se

a continuidade desta tendéncia [38].
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A teoria do estado soélido aliada a mecanica quéantica e as técnicas
computacionais sdo de grande importancia para o estudo de materiais. Esses materiais

estao sendo simulados com grande fidelidade nos mais diversos niveis de teoria.

2.1 Métodos Quanticos

Os métodos quéanticos que se baseiam na resolugdo da equacao de
Schrédinger, fazem uso de conceitos como parametro de rede, coordenadas internas,
angulos, grupo de simetria espacial e atomos para definicdo do sistema a ser
investigado [39,40]. A partir desses dados e dos conjuntos de base para cada atomo, o
programa utiliza as operagdes de simetria, permitidas pelo grupo espacial, para o
calculo da estrutura eletrénica do material. Estes métodos sdo comumente divididos em
duas classes: (a) Método semi-empirico, que desprezam completamente os calculos
de certas integrais e/ou substituem algumas por parametros determinados
experimentalmente e (b) Método “ab-initio” (que significa “a partir do inicio”) em que
todas as integrais da teoria sdo calculadas analitica ou numericamente, podendo ser
classificado em:

2.1.1) Método Hartree-Fock e

2.1.2) Teoria do Funcional da Densidade

2.1.1 Aspectos em relacao ao método Hartree-Fock
A grande maioria dos métodos existentes hoje tem como referéncia o método
desenvolvido intuitivamente por Hartree e elaborado por Fock e por Slater, conhecido

atualmente como o método Hartree-Fock (HF). O método de HF alcanca o seu auge a
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partir da formulacdo feita por Roothaan. E interessante mencionar que Roothaan

transformou as equacdes integro-diferenciais de Hartree-Fock em equacdes matriciais.

No método Hartree-Fock-Roothaan sao consideradas trés aproximac¢des mais

relevantes para os calculos [41].

Separacdo dos movimentos dos elétrons e dos ndcleos, aproximacao
denominada “Born Oppenheimer’. Isto significa que a fungdo de onda eletronica
depende somente da posicdo do ndcleo e ndao de seu movimento. A
aproximacao esta baseada na grande diferenca entre as massas dos elétrons e
nucleos. A consequéncia dessa diferenca é que o0 nucleo move-se tao
lentamente em relagdo ao movimento dos elétrons, que estes tém sua
distribuicdo instantaneamente ajustada, de tal forma que, a variagdo da energia
potencial, devido ao movimento relativo de elétrons e nudcleos, pode ser
desprezada [42].

Separacao dos movimentos dos elétrons (aproximacao Hartree-Fock). Nesse
caso, usualmente, representa-se a funcdo de onda como a soma dos produtos,
na forma de um determinante de fungdes de onda monoeletrdnicas. Isto €&,
admite-se que cada elétron se move sob a acdo de um campo central, resultante
da atracao do nucleo e da repulsdo média dos elétrons.

Representagdo de orbitais moleculares individuais em termos de combinagdes
lineares de orbitais atdmicos, centradas em &atomos ou orbitais atémicos,
aproximagao denominada “LCAQ”. Isto reduz o problema de encontrar a melhor
forma funcional, para o problema mais simples de encontrar o melhor conjunto

de coeficientes lineares.
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A energia obtida pelo método de Hartree-Fock possui inerentemente um erro: o
erro de correlacao. A energia de HF € a melhor possivel para o caso especifico de um
unico determinante. As interagOes eletrénicas perderam seus detalhes e foram tratadas
por uma interacdo média auto-consistente. Nao mais se contabiliza o movimento
correlacionado entre as particulas. Este € um erro caracteristico do método variacional
usando um unico determinante. Assim, a energia de correlacao é definida como sendo
a diferenca entre a energia obtida pelo método de HF e a energia exata nao relativistica

do problema descrita pela equacao I:

Ecorr = Eexata — EHF (I)

Ou seja, a energia eletrénica total de um sistema atémico ou molecular pode
convenientemente ser dividida em duas partes. Uma é a energia auto-consistente
(SCF: self-consistent-field) de HF que é obtida de uma fungdo de onda consistindo de
um unico determinante e a outra parte € a energia de correlagdo. Embora o método
SCF, freqlentemente, obtenha mais de 99% da energia total (ndo relativistica) do
sistema, este aproximadamente 1% restante, que € a energia de correlacao, é

essencial para a descricao precisa dos processos eletrénicos [43].

2.1.2 Teoria do Funcional da Densidade
Uma alternativa aos métodos HF € a Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
Deve-se ressaltar que sua popularidade tem crescido na ultima década, anteriormente

restrita quase que exclusivamente a area de estado sélido. A DFT tem sido aplicada de
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forma crescente em quimica quéntica, fisica molecular e em estrutura eletrénica de
liquidos.

Recentemente, Longo et al.,[44] fez calculos mecanico quanticos, baseados na
teoria funcional de densidade (DFT), utilizando o funcional B3LYP para investigar as
propriedades fotoluminescentes do BapsSrosTiO3, partindo dos resultados
experimentais de XANES que indicaram que na fase amorfa de materiais do tipo
perovisquita coexistem dois tipos de ambientes para o Ti, um em que o titanio esta
coordenado por 5 oxigénios em conformacao na base da piramide (penta coordenado)
[TiOs], e o0 outro onde o Ti esta coordenado por 6 oxigénios em um ambiente octaédrico
(hexa coordenado) [TiOg]. Estes defeitos foram entdo simulados, e os resultados
tedricos indicaram a formacgao de niveis intermediarios de energia acima da banda de
valéncia e abaixo da banda de condugdo com consequente diminuicao do valor do gap
no modelo desordenado, estando estes em conformidade com os resultados
experimentais obtidos por UV-vis e PL (fotoluminescéncia) que indicaram que as
estruturas de bandas do BST amorfo geram estados localizados no gap.

A idéia basica da DFT é que a energia de um sistema eletrénico pode ser escrita
em termos da densidade de probabilidade eletronica [45,46]. Para um sistema de n
elétrons, p(r) denota a densidade eletrdnica total em um ponto particular do espaco r. A
energia eletrdnica é dita ser um funcional da densidade eletrdnica, denotada por E(p),
no sentido que para uma dada fungéo p(r), existe uma Unica energia correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para a energia era a base de alguns

modelos aproximativos tal como o método de Thomas-Fermi e o método Xa [47-49]. A
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DFT atinge sua forma mais moderna a partir de dois teoremas mostrados por
Hohenberg e Khon [50].

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn mostra que o potencial externo do
sistema € determinado pela densidade eletrénica. Se a densidade de elétrons também
determina o numero de elétrons, segue que a densidade determina a funcao de onda e,
assim, todas as propriedades do sistema no seu estado fundamental. Resumidamente,
o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn prova a existéncia de um funcional para a
energia total do sistema, mas isso ainda ndo resolve o problema de muitos corpos.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn prevé o principio variacional: para uma
dada densidade de prova nao-negativa que integra o numero total de elétrons N, a
energia obtida € sempre maior ou igual do que a energia do estado fundamental, ou

seja, a densidade eletrénica do estado fundamental minimiza o funcional da energia:

EO < E(pde prova) (")

Os dois teoremas de Hohenberg-Kohn fornecem uma justificativa formal para a
teoria de Thomas-Fermi e para a fundacdo da DFT moderna. Eles efetivamente
reduzem o problema de minimizagcdo de energia de um sistema de 3N dimensional
através da determinacao de suas fungdes de onda, para um problema de minimizacao
de energia para o mesmo sistema, através da determinacdo dos funcionais de
densidade. Ou seja, a densidade é determinada de forma inequivoca pelo potencial e a
energia do estado fundamental € minima para esta densidade. Infelizmente, o teorema,

ou nada posterior, ndo nos ensinou ainda como obter o funcional exato. Aplica¢des
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praticas foram entdo desenvolvidas a partir do método formulado por Kohn e Sham [51]
que assumem um funcional composto por um termo de energia cinética e um termo de
troca-correlacdao Exc (p). Na prética, calculos Kohn-Sham s&o auto-consistentes e
resolvidos iterativamente de forma similar as equacdes de HF. Aqui, € de interesse
apenas mencionar que em aplicagbes praticas é usual dividir a energia de troca-

correlagdo em dois termos,

Exc (p) = Ex(p) + Ec(p) (1ll)

Métodos DFT necessitam entdo de um termo de troca Ec(p) e de um termo de
correlacéo Ec(p).

Os termos de troca e correlacdo podem ser de natureza local ou ndo-local. Uma
aproximacao de troca local é dada pela aproximagao LDA (local density approximation),

sendo que p é escolhido de tal forma que Ex-P*

reproduza a energia do gas de
elétrons. Correcdes de gradiente podem ser introduzidas. Na area de moléculas, Becke
formulou gradientes para corrigir o funcional de troca que se tornou um dos funcionais
mais utilizados atualmente na literatura.

Um funcional de correlagdo que ganhou muita aceitagdo foi desenvolvido por
Lee, Yang e Parr [52]. Assim, um método referido como “BLYP” significa que se usa o
termo de troca de Becke e o de correlacao de Lee-Yang-Parr. Os funcionais hibridos
misturam elementos dos métodos HF e Kohn-Shan, e tém sido eficientemente

empregados no estudo de estrutura de cristais, bulk e superficie de sélidos. Em

particular, o funcional hibrido proposto inicialmente por Becke [53] em 1993 e
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conhecido genericamente por B3LYP, tem recebido grande aceitacdo, onde o 3 indica
um funcional de trés parametros determinados por Becke. Dois servem para misturar
termos de troca e o terceiro parametro mistura termos de correlacao Lee-Yang-Parr
com aqueles desenvolvidos por Vosko, Wilk e Nusair (VWN) [54]. O funcional hibrido
B3LYP tem sido utilizado com sucesso quando da descricdo de propriedades

eletrénicas e estruturais de materiais do tipo perovisquita [55,56].

2.2. Métodos Periodicos

O chamado Método Periddico tem sido empregado preferencialmente para
descrever as propriedades fisicas e quimicas de sistemas em estado soélido. Este
método define um cristal como um sistema de infinitos pontos regularmente arranjados
em todo o espaco, constituindo a rede de Bravais. Desses pontos da rede, sempre se
pode separar um conjunto minimo de tal forma que este represente todo o espaco. A
rede de Bravais possui simetria de translacdo, ou seja, um ponto € geometricamente
equivalente a outro por uma operacado de translacdo nos pontos dessa rede [57]. Por
essa razao, a energia potencial deste sistema tem a propriedade de ser peridédica com

a periodicidade da rede em questao, isto é:

V=(r+Rn) = V(r) (IV)

onde R, € um vetor de translagéo que leva de um ponto da rede a outro, n indica o sitio.

Com a célula unitaria definida na rede de Bravais, trés vetores primitivos de translacao
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al, a2 e a3, linearmente independentes, podem ser escolhidos como base. O vetor R

pode ser escrito em termos dessa base como:

Rn= Zi3=1 In;a; (V),

onde (i) = 1,2,3 sendo inteiros

As operacdes de simetria de um cristal sdo translagdes, rotacées proprias ou
improprias, inversdes e reflexées. Devido a condicdo de contorno peridédica imposta
pela simetria translacional, o cristal torna-se finito por meio da célula unitaria, e o
conjunto das operagdes de simetria constitui um grupo finito. Os estados eletrénicos de

um cristal sdo descritos pela equacao de Schrddinger :

Hy = Ey (VI)
onde Hé o hamiltoniano do sistema cristalino, tendo o potencial a propriedade
(Equacao V). Esse hamiltoniano comuta com todas as operagcOes de simetria do

sistema, ou seja,

OH = OH (VIl)
para qualquer operacao de simetria O do cristal. As operagdes de translacéo, rotacéo,
inversao e reflexdo que levam o cristal de uma a outra configuracdo geometricamente
equivalente constituem o denominado grupo espacial.

Nos modelos periddicos € necessaria a aplicacao da simetria translacional para

o estudo da ordem a longo alcance. Nesse modelo, a simetria translacional é
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fundamentada na célula unitaria e nas operagdes de simetria dos 230 grupos espaciais
pertencentes as 14 redes de Bravais [58]. A repeticao ordenada dessa célula unitaria
por um determinado grupo espacial gera o sistema cristalino de interesse. Para uma
determinagdo completa da estrutura cristalina elementar de um sdélido é necessario a
definicao da forma geométrica da rede bem como o estabelecimento das posicoes dos
atomos na célula unitéria, esses ultimos denominados pontos reticulares.

As propriedades que dependem explicitamente da periodicidade do cristal sdo
descritas com a utilizacao de representagdes que exploram a simetria translacional do
s6lido como a estrutura de bandas e densidade de estados (DOS). No método
periodico um requisito importante é escolher o conjunto de base adequado para o
modelo.

Em particular, a periodicidade do sélido propicia que os orbitais cristalinos sejam
descritos pela combinacao linear de funcdes de base, as quais sdo moldadas a simetria
translacional do sistema na forma de funcdes de Bloch moduladas através da rede
infinita do sélido [59,60].

O teorema de Bloch é interpretado como sendo uma condi¢do de contorno das
solugbes da equacao de Schrédinger para um sistema periddico [57].

Representagbes periddicas tém sido extensivamente empregadas em
importantes estudos tedricos por possibilitar uma anélise sistematica das propriedades

do estado.
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2.2.1 Programa Crystal e XCrySDen

O CRYSTAL é um dos programas mais populares para o estudo de sélidos
cristalinos. A primeira versdo foi liberada em 1988 e, depois deste ano cinco versoes
foram langadas, sendo elas: CRYSTAL92, CRYSTAL95, CRYSTAL98, CRYSTALOS,
CRYSTALO6 e a mais recente, lancada em setembro de 2009, o CRYSTAL09. Realiza
calculos ab-initio do estado de energia fundamental, funcao eletrénica de onda e
estrutura eletronica de sistemas periddicos utilizando a teoria Hartree-Fock e Teoria do
Funcional da Densidade, e funciona em ambiente Linux. O programa pode ser utilizado
para executar estudos consistentes da estrutura fisica, eletrbnica e magnética das
moléculas, dos polimeros, das superficies e de sélidos cristalinos. O programa
CRYSTAL permite trabalhar com a simetria espacial (230 grupos espaciais, 80 grupos
planares, 99 grupos lineares e 45 grupos pontuais). O pacote permite a simulagao de
sistemas peridédicos em: 0 (moléculas, 0D), 1 (polimeros, 1D), 2 (slabs, 2D) e 3
dimensobes (cristais, 3D), além da distorcdo elastica dos parametros de rede ou a
criacdo de uma supercélula com defeitos [50]. Em cada caso a aproximagao
fundamental feita € a expansao das funcdes simples de onda-particula como uma
combinacédo linear das fungdes de Bloch definidas em termos de funcdes locais. As
funcdes locais sdo, combinagdes lineares sucessivas das funcgdes tipo Gaussianas
cujos coeficientes e expoentes sdo definidos por entradas. Um fato importante no
arquivo de entrada que pode ser destacado € a escolha do conjunto de bases, devido a
variedade de ligagdes encontradas num sistema periédico, sendo este um dos pontos

criticos. Com o programa € possivel usar as fungdes de simetria s, p (na ordem px, py
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pz) e d (na ordem dz? dxz, dyz, dx?-y?, dxy), bem como avaliar as camadas sp
(camadas s e p, partiihada de um mesmo conjunto de expoentes), 0 que permite a
reducao de tempo computacional.

Ferramentas de entrada permitem a geragdo de slabs ou clusters a partir de
uma estrutura cristalina, a distorcao elastica do reticulo, a criacdo de supercélulas e
uma grande variedade de estruturas.

O XCrySDen® é um programa de visualizagdo grafica de estruturas moleculares
e cristalinas [61]. O nome do programa X-Window Crystalline Structures and Densities
corresponde a: Estrutura Cristalina e Densidades e por ele ser executado no ambiente
X-Window, usa-se o X. Este € um programa utilizado para a exibicao de superficies,
isosuperficies, estruturas,mapas de densidade e contornos. Possui também
ferramentas para a analise das propriedades no espaco reciproco, tal como a selecao
interativa dos pontos K na zona de Brillouin [62], para confeccéo e analise de graficos
da estrutura de bandas e densidade de estados e também permite a visualizacdo da
superficie de Fermi. Para a realizagcdo dos calculos mecanicos-quanticos periddicos
deste trabalho, usou-se o programa CRYSTALO6, que nos forneceu resultados da
estrutura de bandas, da energia de Fermi e da densidade de estados, para analisar as
propriedades estruturais e eletrénicas das perovisquitas aqui estudadas. O XCrySDen®
também foi usado neste trabalho.

De forma geral, este trabalho propde a investigacao experimental e tedrica de
estruturas do tipo perovisquita ABO3; usando os sistemas PBCT, PBST e PCST como

possiveis candidatos a memorias semicondutoras ferroelétricas.
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Capitulo 3

3. Objetivos

Do ponto de vista de métodos Experimentais e principios Teoricos os objetivos

podem ser resumidos da seguinte forma:

ii)

Preparar filmes finos complexos a partir de uma solugdo soélida entre o
PbTiO; (tetragonal), BaTiO3 (tetragonal), CaTiOz (ortorrdmbica) € o SrTiO3
(cubica) construidos artificialmente com controle em nivel molecular da
solucao precursora para obter os sistemas PBCT, PBST e PCST.

Apresentar uma classe de materiais ferroelétricos, na qual a composi¢cado do
oxido ferroelétrico € modulada, estabelecendo assim um caminho para
manipular suas simetrias e, portanto, suas propriedades fisicas (por exemplo,
propriedades dielétricas e ferroelétricas).

Explorar as propriedades ferroelétricas, em resposta a um aumento ou
diminuicdo da polarizagédo para os sistemas PbTiO3 substituidos pelos pares
Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr na sub-rede B.

Correlacionar os resultados experimentais com estudo teorico (calculo ab
initio), explorando parametros como: tipo de ligagdo (grau de hibridizacao),

simetria (estrutura cristalina) e estrutura eletrénica (polarizagéo).
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Capitulo 4

4. METODOLOGIA

4.1. Sintese quimica dos precursores poliméricos

As solucdes precursoras PBCT, PBST e PCST foram preparadas pelo método
dos precursores poliméricos [63,64]. A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na

sintese.

Tabela 1: Reagentes para a sintese das resinas precursoras.

Reagentes Marca Pureza (%)
CaCOs Aldrich 99,98
BaCOs Aldrich 99,98
SrCO3 Aldrich 99,98
Pb (CH3COO0),.3H.0 Aldrich 99,98
Ti{OCH(CHs)2}4 Aldrich 99,97
CeHsO7 Merck 99,99
C2HgO2 Synth 99,60

Este método foi desenvolvido originalmente por Pechini. As rea¢des no processo
ocorrem em meio aquoso, sem necessidade de atmosfera especial ou vacuo. Ha duas
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reacOes basicas envolvidas no processo Pechini para a sintese dos precursores: (1) a
quelacéo entre os cations metalicos e um acido hidroxicarboxilico (acido citrico) e (2) a
poliesterificacdo do acido hidroxicarboxilico com o etileno glicol em uma solucao
ligeiramente acidificada. Os ions metalicos sdo quelados pelos grupos carboxilicos e
permanecem homogeneamente distribuidos em toda a rede polimérica. A solugéo é
entao depositada sobre um substrato e subsequientemente tratada termicamente para
formar o 6xido desejado. O processo Pechini oferece vérias vantagens sobre outras
técnicas para o processamento de filmes finos ceramicos, incluindo baixo custo, boa
homogeneidade composicional, e relativamente baixa temperatura de processamento.
A solucao preparada, via Pechini, tem alta estabilidade durante a estocagem, visto que
0 processo de polimerizacdo ou gelificacdo depende primariamente da temperatura de
tratamento. O fluxograma (Figura 3) ilustra o processo de preparagdo da solucao

precursora e obtengao do filme fino e po.

Os filmes foram depositados pela técnica spin-coating sobre diferentes
substratos (ver Tabela 2), com velocidade de rotacdo 6500 rpm e tempo de 20
segundos.

Antes das deposicdes os substratos (Si, SiO,, LaAlO3(100) e Si/SiO./Ti/Pt) foram
limpos por imersdo em solucdo sulfocromica, seguida por lavagem com agua
deionizada e secos com jato de ar quente. Apos as deposicbes 4 camadas), 0s
substratos foram colocados sobre uma placa aquecida a aproximadamente 150°C por
20 minutos para a evaporagao do solvente. Os filmes foram tratados termicamente a
400°C, por 4 horas, para a eliminagédo da maior parte do material organico, com taxas

de aquecimento e resfriamento de 5°C/min. Na seqliéncia os filmes foram submetidos a
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tratamento térmico em forno tubo a 700°C em atmosfera de oxigénio, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5°C/min. por 2 horas. A espessura foi controlada com
repetidas seqliéncias de cristalizagdo e deposicao até obter a espessura desejada para

as distintas caracterizagoes.

Tabela 2: Substratos usados na preparacao de filmes finos PBCT60, PBST60 e

PCST60.

Substratos Filmes finos
Si/SiO,/Ti/Pt PBCT60, PBST60 e PCST60
Si PBCT60, PBST60 e PCST60
LaAlO; (001) PBCT60, PBST60 e PCST60
SiO» PBCT60, PBST60 e PCST60

A Tabela 3 resume as propor¢des de interesse preparadas neste trabalho.

Tabela 3: Propor¢cdes em percentagem por mol dos substituintes na matriz PbTiO:s.

Ca Sr Ba Pb
PBST60 - 20 20 60
PBCT60 20 - 20 60
PCST60 20 20 - 60
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Figura 3: Fluxograma do método dos precursores poliméricos para a obtencdo do
sistema Pbi.,,BaSr,TiOs (PBST), Pbi.y,BayCa,TiO3 (PBCT) e Pb.,yCaxSr,TiO3

(PCST).
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Para a preparacéo do eletrodo 6xido de LaNiOz também foi utilizado o método

dos precursores poliméricos. A Figura 4 ilustra o fluxograma simplificado para o

processo.

Acido citrico e acetato de

niquel em 4gua destilada

\ 4

Formacao da solugdo de citrato

de niquel

\ 4

Adig¢do do nitrato de lantanio

no citrato de niquel

\ 4

Solucido precursora de

Ni+ La

/2 N/ S N

A 4
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Ajuste da viscosidade 12 cPs
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(6500rpm/20s)

1
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Tratamento em forno tubo
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CN Y Y Y
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Figura 4: Fluxograma simplificado para a preparacao da solucdo precursora e dos

filmes finos de LaNiOs.



4.2 Caracterizacao das amostras PBCT60, PBST60 e PCST60

4.2.1 Difracdo de raios X

A cristalinidade das amostras na forma de filmes finos obtidos por “spin-coating”
foi analisada por difracdo de raios X (com incidéncia rasante). Um baixo angulo de
incidéncia se fez necessario neste experimento, devido a necessidade de limitar a
profundidade de penetragdo do feixe de raios X. Estes ensaios foram realizados
usando um difratbmetro da marca Rigaku modelo DMax 2500PC, utilizando uma
radiacdo de CuKa (40Kv, 150 mA, 1,54056A) no intervalo entre 20° - 60°. Para as
amostras na forma de po foi utilizado o mesmo equipamento no intervalo entre 5°-75°

para rotina rapida (passo 0,002° e velocidade de scan 6) e no intervalo entre 10%-110°

para rotina longa (passo 0,002° e velocidade de scan 1).

4.2.2. Método Rietveld de refinamento

O método de refinamento Rietveld foi utilizado para obter importantes
informagdes estruturais. O método tem por objetivo principal gerar o refinamento dos
parametros de uma estrutura cristalina a partir de dados obtidos do padrao de difracao
de raios X do material na forma policristalina. Atualmente existem diversos programas
de refinamento Rietveld, os quais cabem citar o DBWS®, GSAS®, Fullprof®. O método

Rietveld baseia-se na minimizagdo por minimos quadrados residual. O programa
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procura minimizar uma funcdo que corresponde a soma sobre todos os pontos do
padrao de difragéo de raios X da diferenga entre a intensidade observada e calculada.
O programa utilizado para o refinamento dos dados de difracao de raios X para
os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 foi 0 GSAS® (General Structure Analysis
System). Os refinamentos para todos os sistemas foram iniciados considerando como

modelo a estrutural tetragonal do PbTiO3 de grupo espacial P4mm.

4.2.3. Espectroscopia Micro-Raman e espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes finos foram caracterizados também em funcao da variagao estrutural a
partir das mudangas dos modos vibracionais ativos no Raman e no infravermelho.

Para estas caracterizacbes foi usada a espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) usando um equipamento
Equinox/55 com a técnica de reflectancia a 30° com resolucdo de 2 cm” e a
espectroscopia Micro-Raman, usando um equipamento modelo T-64000 Jobin-Yvon
com monocromador triplo acoplado a um detector CCD usando poténcia 15 mW de um
laser de Argbnio na linha 514,5 nm.

A espectroscopia Micro-Raman também foi utilizada para estudar a transi¢cao de
fase dos sistemas PBCT, PBST e PCST em funcdo da temperatura. Para o estudo a
temperatura acima de 298 K foi utilizado um micro forno marca Linkam Scientific
Instruments Ltd, modelo TMS 93, acoplado a um controlador de temperatura, o qual foi

posicionado sob o microscépio.
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4.2.4. Caracterizacdao microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada por microscopia eletrbnica de
varredura (Zeiss, DSM 940 A) e FEG-VP Zeiss Supra 35, operando em baixa voltagem
(entre 3-5kV). A técnica foi usada para a visualizagao superficial das amostras, a fim de
obter parametros como o tamanho médio de grdo, presenca ou nao de trincas ou
micro-trincas. Também foi utilizada para a determinacao da espessura dos filmes finos,

analisada pela sec¢éao transversal dos mesmos.

4.2.5. Caracterizacao elétrica

Foram preparados capacitores de placas paralelas para a caracterizacao elétrica
dos filmes finos nanoestruturados. O eletrodo da base pode ser de Platina (Pt) ou
LaNiOs (LNO), enquanto para os eletrodos do topo foi utilizado ouro (Au). Os eletrodos
de Au foram depositados sobre os filmes finos pela técnica “vaporizacdo” usando uma
mascara de 10cm x 10cm com didmetro médio de ~ 0,20 mm para cada furo na
mascara, tendo desta maneira uma configuragdo do tipo MFM (metal-ferroelétrico-
metal). A Figura 5 ilustra 0 esquema do capacitor de placas paralelas utilizado para

esta caracterizacéo.
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ELETRODO DO TOPO (Au)

ELETRODO DA BASE (Pt ou LNO) FILME FINO

SUBSTRATO
(i, Si02, LaAlO3(10

Figura 5: Configuracéo do tipo Metal-ferroelétrico-metal (MFM).

As propriedades dielétricas (permissividade dielétrica) dos filmes finos foram
caracterizadas a temperatura ambiente usando um analisador de impedancia (Agilent
4294A Precision Impedance Analyzer), no intervalo de 100Hz a 1MHz. Para a
determinagdo das curvas C-V (capacitancia versus voltagem aplicada), foi utilizada a
mesma configuragdo MFM, usando para aquisicao dos dados um pequeno sinal AC de
10 mV. Para os testes ferroelétricos foram realizadas medidas de histerese, utilizando

um equipamento Radiant Premier Precision .
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4.3. Estudo Tedrico: Uma Visao qualitativa do fenémeno ferroelétrico para

os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60

4.3.1. Detalhes computacionais

Célculos baseados nos primeiros principios tém sido muito bem sucedidos no
estudo de propriedades estruturais e eletrénicas de materiais cristalinos e amorfos.
Correlacbes entre técnicas experimentais e teoricas trazem esclarecimentos sobre
estruturas cristalinas, portanto, a teoria do funcional de densidade (DFT) pode fornecer
importantes informacdes acerca das propriedades dos sélidos e aprofundar a
interpretacdo de resultados experimentais.

Dentro dos métodos computacionais da quantica que permitem predizer, tanto
de modo quantitativo como de modo qualitativo, a estrutura e as propriedades de
sistemas em fases condensadas, podem se distinguir dois grupos: i) solidos cristalinos;
ii) s6lidos amorfos. Este estudo estara restrito aos sélidos do primeiro grupo.

A simetria e a rigidez da rede cristalina e de suas superficies facilitam a
construgdo de estruturas, que podem ser diferenciadas em duas classes: estruturas
finitas, denominadas de aglomerados ou modelos de “cluster” e estruturas periddicas,
que consistem na repeticdo ordenada de atomos ou conjuntos de atomos em uma,
duas ou trés direces. As unidades que se repetem sdo idénticas e podem ser obtidas
mediante operacdes de simetrias de uma célula unitaria.

Os calculos foram desenvolvidos com o programa Crystal06, aplicando-se a
teoria do funcional de densidade, como o funcional hibrido B3LYP e os conjuntos de

funcdes de bases utilizados foram: Pb_[DB]-31G, Ti_86-411-d(31), O_6-31d1G, Ba-
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311(1d)G, Sr-311(3d)G, Ca_86-511d(21)G. As bases utilizadas podem ser encontradas
na homepage do CRYSTAL (www.crystal.unito.it).

Para correlacionar os resultados experimentais com os calculos tedricos foi
adotada a mesma fase tetragonal para o PbTiO; PbggBag2CapoTiOs,
PboeBap2Sro2TiO3 € PbgsCap 2Srp2TiO3, assumindo um grupo de simetria de numero
99 (P4mm). A célula unitaria do PT é definida por um atomo de Ti no centro de um
octaedro formado por seis &tomos oxigénio, localizado na face do cubo, com atomos de
chumbo situados nos vértices. Foram construidas supercelulas de 1X1X5 para os
sistemas PBCT60/20/20, PBST60/20/20 e PCST60/20/20 partindo do PT e substituindo
os atomos 2 e 4 por Ba, Ca ou Sr (Figura 6), para manter a proporcao 60/20/20 para
cada sistema. Para a realizacdo destes célculos foram utilizados os dados do
refinamento Rietveld para os parametros de rede e as posicoes atébmicas. Os dados

utilizados para cada sistema estdo descritos na Tabela 4.
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Figura 6: Representacao da supercélula para os sistemas: (a) PBCT60, (b) PBST60 e

(c) PCST60.

TABELA 4: Parametros de rede e posi¢coes atdmicas obtidos por refinamento Rietveld

para os sistemas PT, PBCT60/20/20, PBST60/20/20 e PCST60/20/20.

SISTEMA PT PBCT60/20/20 PBST60/20/20 PCST60/20/20
a=b 3,908 3,919 3,931 3,905

c 4,110 4,021 4,006 3,966

c/a 1,052 1,026 1,019 1,016
Pb/Ba/Ca/Sr (x,y,z) (0,0 0,0 0,0) (0,0 0,0 0,0) (0,0 0,0 0,0) (0,0 0,0 0,0)
Ti (x,,2) (0,5 0,5 0,4740) (0,5 0,5 0,4788) (0,50.5 0,4701) (0,5 0.5 0,5451)
01 (x,y.2) (0,50,50,0121) (0,5 0,0 -0,0301) (0,5 0.5 0,0507) (0,5 0,5 0,0299)
02 (x,y.2) (0,5 0,0 0,5084) (0,5 0,5 0,5976) (0,5 0.0 0,5873) (0,5 0,0 0,5756)

Obs.: As unidades estdo em A
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao estrutural por difracdo de raios X para os sistemas

PBCT60, PBST60 E PCST60 na forma de po

Primeiramente os oéxidos do tipo PBCT60, PBST60 E PCST60 foram
caracterizados na forma de pé tratados termicamente em diferentes temperaturas. Esta
caracterizacao foi utilizada para verificar a formagdo da fase cristalina com ou sem a
presenca de uma ou varias fases intermediarias (amorfa, pirocloro etc.), ou mesmo a
separacao de fases do tipo PbTiO3, BaTiOs, CaTiOs ou SrTiO3. As Figuras 7, 8 e 9
ilustram os padrdoes de difracao de raios X para os diferentes sistemas. Todos os

padrdes estdo na mesma escala de intensidade.
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P - Pirocloro
A - Amorfa
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Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 7: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema PBCT60 em diferentes

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

101

PBST60

P - Pirocloro
A - Amorfa

110

Intensidade (u.a)

Figura 8: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema PBST60 em diferentes

temperaturas. a) 400; b) 500; c) 600 e d) 700 °C por 2 horas.
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Figura 9: Padrdo de difracdo de raios X para o sistema PCST60 em diferentes

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

A primeira observacdo destes resultados é a obtencdo de uma fase pura de
PBCT60, PBST60 e PCST60 nas temperaturas entre 600 e 700 °C. Também se
observa que a fase policristalina pura evoluiu a partir de uma fase amorfa com a
presenca da fase pirocloro. A fase pirocloro € comum em sistema do tipo PbTiO3; e
PZT. Outra importante constatacao dos resultados de DRX € que a temperatura de
inicio da cristalizagdo aumentou em funcéo do tipo de pares de cations substituintes na
rede hospedeira do PbTiOs3, na seguinte ordem Ca/Sr < Ba/Sr < Ba/Ca, principalmente
para o sistema PCST60 na qual para a temperatura de 400°C s&o observados intensos
picos de difracdo da fase policristalina, ver Figura 9. Por outro lado, a presenca do Ba
nos sistemas PBCT60 e PBST60, retardou o inicio da temperatura de cristalizacao.
Este resultado é consistente com as temperaturas de cristalizagédo, volta de 600°C,

para os Oxidos perovisquita CaTiOz e SrTiOz puros. No entanto, todos os sistemas
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evoluem em direcdo a um sistema complexo com estrutura tetragonal, apesar de ser
observada uma diminuicdo da tetragonalidade na seguinte ordem PBCT60, PBST60 e
PCST60, respectivamente. Com base nesses dados e assumindo uma simetria
tetragonal para todas as amostras em estudo, foram calculados os parametros de rede
(a, b e c) para as amostras policristalinas obtidas a 700°C por 2 horas, ver Tabela 5.
Esses calculos foram realizados pelo método dos minimos quadrados (programa

rede93).

Tabela 5: Parametros de rede para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60.

Sistema Estrutura Parametros c/a Grupo
espacial
*PbTiOs Tetragonal a=b= 3,899;c= 4,153 1,065 P4mm
*CaTiOs Ortorrdbmbica  a=5,3796;b=5,4423; 1,420 Pbnm
c=7,6401
*SrTiO3 Cubica a=b=c= 3,905 1,000 Pm3m
*BaTiO3 Tetragonal a=b= 3,994; c= 4,038 1,011 P4mm
PBCT60 Tetragonal a=b=3,92;c= 4,02 1,025 P4mm
PBST60 Tetragonal a=b=3,93;c= 4,01 1,020 P4mm
PCST60 Tetragonal a=b=3,91;c= 3,96 1,012 P4mm

ODbs.: A unidade dos parametros a;b;c estao em A; ™ dados extraidos das fichas JCPDS.

A Figura 10 compara as trés amostras, revelando a diminuicdo da

tetragonalidade acompanhada pela observagéo dos picos de difracdo 101/110.
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Figura 10: Padrdao de difracdo de raios X comparativo para as amostras PBCT60,
PBST60 e PCST60 na temperatura de 700 °C por 2 horas. O inset ilustra o detalhe do

pico 101 e 110.

Uma analise mais detalhada para obtengcao de informag¢des quantitativas a partir
da difracao de raios X é aplicacao do refinamento dos parametros estruturais utilizando
o método de Rietveld. Este método consiste no refinamento de estruturais
policristalinas a partir de dados de difracdo de raios X para a obtengcao de valores mais
precisos dos parametros da estrutura cristalina e a partir desses dados a construcao da
possivel estrutura do sistema de interesse. Importantes parametros podem ser obtidos
pelo método Rietveld tais como: posicoes atdbmicas, parametros de ocupacao dos
sitios, parametros de rede, quantidade de fase amorfa e o ajuste de diferentes fases

cristalinas existentes na amostra.
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Desta forma, a partir do difratograma de raios X experimental para os sistemas
PBCT60, PBST60 e PCST60, a estrutura foi refinada de modo que o difratograma
calculado se aproxime o maximo do difratograma experimental. A Figura 11 ilustra o
padrao de raios X utilizando uma coleta longa de dados com varredura passo a passo

com incrementos em 26 (10-110° ) da ordem de 0,002° e velocidade de scan 1.

rotina Rietveld

A u A A J\ \ PBCT60

/ H l A ) PBST60

J ‘ J\ A A n A PCST60
T T
20

T T T T T T T
40 60 80 100

20

Intensidade (u.a)

Figura 11: Padrdo de difracdo de raios X obtidos para os sistemas PBCT60, PBST60 e
PCST60, com coleta longa de dados para o refinamento Rietveld. Pé tratado a 700°C

por 2 horas.

Apoés a coleta dos dados e obtencao dos difratograma de raios X, o refinamento
Rietveld foi realizado com o auxilio do programa GSAS®. Foram utilizados como ponto

de partida os arquivos cristalograficos conhecidos para algumas estruturas, esses
arquivos sdo conhecidos como CIF (Crystallographic Information File). Inicialmente foi

utilizado o arquivo CIF do composto PbTiO3 com simetria tetragonal (ICSD-15453).
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O refinamento foi iniciado inserindo um modelo estrutural no programa que
serviu como ponto de partida para o ajuste das posi¢coes atdmicas, da simetria e dos
parametros de rede. Portanto, foi inserido o arquivo CIF, adicionado os parametros
instrumentais e a partir deste ponto o difratograma da amostra foi refinado. O resultado
final do refinamento para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 é apresentado na
Tabela 6, na qual estdo apresentados os melhores coeficientes de confiabilidade, ou
seja, aqueles refinamentos que apresentaram os menores valores de Rpragg € x>
Considera-se um bom refinamento aquele em que os ajustes apresentem valores de

Reragq € %° da ordem de 1 a 5.

Tabela 6: Pardmetros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para os sistemas

PBCT60, PBST60 e PCST60.

Amostras a c c/a Reragg a
PBCT60 3,919 4,021 1,026 1,92 3,75
PBST60 3,931 4,006 1,019 1,03 3,29
PCST60 3,905 3,966 1,019 1,89 3,25

Obs.: A unidade dos pardmetros a;b;c estdo em A.

Os resultados dos parametros de rede calculados pelo programa rede93® e
refinamento Rietveld sdo muito préximos, apesar dos difratogramas terem sido obtidos
por diferentes rotinas. No caso para os cdlculos realizados com o rede93® os
difratogramas foram obtidos com passo de 0,002° e velocidade de scan 6 (rotina

rapida). Por outro lado, os calculos realizados com o refinamento Rietveld foram
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obtidos com passo de 0,002° e velocidade de scan 1 (rotina longa). Esses resultados
mostram a boa qualidade das amostras e das anélises realizadas.

Uma comparacao do padrao de raios X experimental e tedrico para o PBCT60,
PBST60 e PCST60 é apresentada nas Figuras 12, 13 e 14. Observando a curva que foi
gerada pela diferenga entre os dados coletados experimentalmente e os dados tedricos
obtidos a partir do refinamento Rietveld foi possivel observar que os refinamentos para
todas as amostras apresentam uma boa qualidade. De maneira geral, ao final do
refinamento para cada sistema foi observado que os paréametros de qualidade (Rgragg €

%) apresentaram valores tipicos de um bom refinamento, ver Tabela 6.

PBCTE0-RIET cycle 571 Hist 1

bekgr
— Calc
X Obs
— diff

20000 -

Intensity

10000

2Theta

Figura 12: Padrao de difracdo de raios X experimental e calculado para o sistema

PBCT60. O inset ilustra a estrutura cristalina construida pelo programa Drawxtl51°.
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Figura 13: Padrao de difracdo de raios X experimental e calculado para o sistema

PBST60. O inset ilustra a estrutura cristalina construida pelo programa Drawxt|51°.

Figura 14: Padrao de difracdo de raios X experimental e calculado para o sistema

PCST60. O inset ilustra a estrutura cristalina construida pelo programa Drawxt|51°.
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A andlise do refinamento mostra uma diminuigdo no grau de tetragonalidade na
seguinte ordem PBCT60 > PBST60 > PCST60. Esta diminuicao se deve ao fato de que
o sistema PBCT60 apresenta unidades de clusters BaO,/Ca0O¢2 0s quais estao
propicios a uma maior distorgdo na simetria cristalina, uma vez que os sistema BaTiO3
e 0 PbTiO; tem uma simetria tetragonal, e o sistema CaTiOz possui uma simetria
ortorrébmbica, ambas as simetrias sdo altamente distorcidas.

Sendo assim, a formacao de uma solucao sélida entre os trés sistemas PT-BT-
CT, pode ser um fator que leva ao sistema final PBCT60 a manter uma meméria de
distorcdo. Por outro lado, o sistema PBST60 contendo unidades de clusters
BaO12/SrO¢> em substituicdo as unidades de clusters PbO+, leva a um menor grau de
tetragonalidade quando comparada ao PBCT60. Isto se deve ao fato que na rede
cristalina a presenca de unidade de clusters SrO¢, levam o sistema a ser mais
centrossimétrico. Neste caso a solucdo solida é formada por um sistema, SrTiOz de
simetria cubica, que propicia uma simetria mais centrossimeétrica.

Este resultado é mais visivel no sistema PCST60, onde a presenca das
unidades de clusters SrO12/Ca0+. leva o sistema a possuir uma estrutura muito mais
centrossimétrica em torno das unidades de clusters do TiOg quando comparada ao
PBCT60 e PBST60. A partir do refinamento Rietveld foi possivel entdo gerar as
possiveis estruturas cristalinas do PBCT60, PBST60 e PCST60 mostrando o grau de

distorcao para a unidade de clusters do TiOg, ver Figura 12, 13 e 14 (inset).
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5.2.Caracterizacao estrutural por espectroscopia micro-Raman para os

sistemas PBCT60, PBST60 E PCST60 na forma de po

Para iniciar a analise por espectroscopia micro-Raman se faz necessério
introduzir as caracteristicas espectroscopicas da amostra hospedeira, PbTiOs;. O
sistema PbTiO3; apresenta simetria tetragonal pertencente ao grupo pontual C4. De
acordo com a diregao de propagagao com respeito a sua polarizagdo os modos podem
ser opticos longitudinais (LO) ou 6pticos transversais (TO), de simetria A1 e E conforme

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7: Representacdo dos modos Opticos de acordo com a direcao de propagacao

para o PbTiOs.

DIRECAO DE MODOS OPTICOS
PROPAGACAO E(X) E(Y) A(2)
X LO TO TO
Y TO LO TO
Z TO TO LO

O PbTiO3 apresenta 12 modos Opticos, os quais podem ser divididos da seguinte
maneira: 3 A+8 E+ 1B4. Para o grupo C4y, 0s modos sdo denominados A1(TO),

A1(LO), E(TOT1), E(LO) e B1. Os modos de menor freqiéncia E(1TO) e A1(1TO) sao
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denominados soft modes. A Figura 15 representa esquematicamente as vibragdes dos

modos épticos transversais.

Figura 15: Representacdes das vibracdes dos modos 6pticos transversais dos atomos

de uma cela de PbTiOs.

Portanto, para corroborar a hip6étese que o sistema evolui em diregcdo a
diminuicdo da tetragonalidade (razao c/a), foi realizada analise por espectroscopia
Micro-Raman nas mesmas amostras na forma de p6é (amostras tratadas termicamente
no intervalo entre 400-700°C por 2h). As Figuras 16, 17 e 18 ilustram o espectro
Raman em funcao da temperatura de tratamento térmico. Como podem ser observados
todos os modos Raman ativo estdo de acordo com os resultados de Freire e
colaboradores [65].

Observou-se uma gradual evolugcdo da fase amorfa para a fase cristalina em
funcdo da temperatura de cristalizagdo. Resultados estes que corroboram a analise
realizada por DRX. A primeira vista, é revelada pela atividade Raman uma organizagao
periddica a curto-alcance para as amostras tratadas a 400°C (por exemplo, modos
Raman de baixa intensidade), observada para o sistema PCST60. Enquanto que, para
temperaturas entre 500 e 700°C a organizagéo periddica se estende por todo o cristal,

OuU seja, observa-se agora uma organizagao peridédica a curta e longa distancia.
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Ademais, todas as amostras se encontram com estrutura tetragonal. Por outro lado, os
sistemas PBCT e PBST apresentaram inicio de uma organizagdo a partir de 500°C.
Acima desta temperatura o sistema se torna cristalino. Esses resultados corroboram
com a analise feita por DRX, aonde todos os sistemas se encontram com estrutura

tetragonal.

g PCsT60-PO

100 %

B0 s 40 so oo 0 0 s
slocamento Raman (1/cm)

Intensidade (u.a)
A1(3TO)

E(2LO)+A1(2LO)

E(3LO)+A1(3LO)

SN—

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Deslocamento Raman (1/cm)

Figura 16: Espectro Raman para o sistema PCST60 em funcdo da temperatura de
tratamento térmico. a) 400 °C; b) 500 °C; c) 600 °C e d) 700 °C/ 2 horas. O inset mostra

o detalhe para a amostra a 400°C.

57



g PBCT60-PO
g

E(3LO)+A1(3LO)

E(2LO)+A1(2LO)

Intensidade (u.a)

(b)
(a)

I e R T S S
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Deslocamento Raman (1/cm)

Figura 17: Espectro Raman para o sistema PBCT60 em funcdo da temperatura de

tratamento térmico. a) 400 °C; b) 500 °C; c) 600 °C e d) 700 °C/ 2 horas.
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Figura 18: Espectro Raman para o sistema PBST60 em funcdo da temperatura de

tratamento térmico. a) 400 °C; b) 500 °C; c¢) 600 °C e d) 700 °C/ 2 horas.

A Figura 19 ilustra o espectro de micro-Raman comparativo para os trés
sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 estudados juntamente com o PbTiO; como
padrdo de referéncia. E claramente observada uma diminuicdo da tetragonalidade
quando comparado ao PbTiOs, principalmente pelo overlap dos modos Raman
E(1LO)/A1(1TO) e B1+E/A1(2TO), pelos deslocamentos dos modos E(1TO), E(2TO) e
A1(3TO) a medida que os ions Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr sdo incorporados ao sistema
PbTiOs. Ainda foi observado o deslocamento do soft mode E(1TQO) para numeros de
onda menores. Este resultado € uma indicagdo de que esta ocorrendo uma transicao
de fase acompanhada por uma mudancga de estrutura cristalina como, por exemplo, a
diminuicdo no grau de tetragonalidade. Ainda pode-se observar o alargamento de
alguns picos Raman com a presenca dos substituintes Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr na rede
cristalina do PbTiO3. Em particular, foi calculada a largura a meia altura (FWHM) para o

59



modo Raman E(1TO). Os valores calculados para FWHM foram 19, 47, 37 e 33 cm’”
para o PbTiO3, PBCT6, PBST600 e PCST60, respectivamente. Este resultado indica
que a incorporacao simultanea dos pares Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr na rede cristalina do
PbTiO3; resulta numa desordem estrutural acompanhada por uma mudanca na
estrutura cristalina. A Tabela 8 apresenta as variagcbes dos modos Raman ativos para
os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 comparados com o sistema PbTiO3 puro. As

posicdes de cada pico foram ajustadas usando o programa PeakFit v4®.
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Figura 19: Espectro micro-Raman para os sistemas PbTiO;, PBCT60, PBST60 e

PCST60 na forma de po.

De forma geral, sabe-se que a freqiéncia do modo ® estd relacionada a

constante de forga k do “soft mode” pela relagcao abaixo
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=14, (1),

onde w é a frequéncia do modo, k constante de forga e £ € a massa reduzida efetiva
[41].

Portanto, o deslocamento observado de @ pode ser reflexo da diminuicdo em k
ou devido ao aumento da massa reduzida efetiva a medida que ocorre a substituicao
simultanea pelas espécies Ba*?/Ca*?, Ba*?/Sr*? e Ca*?/Sr*2. Isso é esperado uma vez
que com as substituicbes no sitio A do PbTiOz, aumenta a desordem na rede,
modificando assim as constantes de forca associadas as vibragdes entre os atomos.

O célculo tedrico possibilitou também uma analise comparativa entre o resultado
experimental obtido por espectroscopia micro-Raman dos modos ativos para os
sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60.

O resultado indicou uma boa concordancia entre os modos Raman ativos
experimental e calculados, mostrando teoricamente os resultados anteriormente
obtidos experimentalmente, de que ocorre o deslocamento do soft-mode para regides
de menores freqiéncias indicando um aumento da simetria dos sistemas a curta
distancia, sendo o PBCT o sistema menos simétrico seguido pelos sistemas PBST e
PCST, respectivamente.

Uma andlise mais detalhada dos resultados apresentados na Tabela 8, revelou
variagcbes nas posicoes relativas aos correspondentes modos Raman ativo obtido
experimentalmente com o resultado tedrico. De fato € aceitdvel que a presenca de
defeitos, forca de interacédo entre os clusters, bem como o grau de ordem e desordem

na rede, pode ser responsavel por este comportamento.

61



A Tabela 8 mostra a comparacao entre as posicoes relativas dos modos Raman

ativo entre a regido de 50 cm™ a 900 cm™' para o PBCT60, PBST60 e PCST60 obtidos

experimentalmente e calculados. A Tabela 9 apresenta alguns resultados da literatura

para o sistema PbTiO; tomado como referéncia.

Tabela 8: Modos

unidades em cm’".

Raman para os sistemas PbTiOs;, PBCT60, PBST60 e PCST60

Resultados comparativos entre os modos Raman ativo experimental

e teorico.
Modos PbTiO; PBCT60 PBST60 PCST60
Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo.
E(1TO) 89 63 65 54 47 54 46
E(1LO) 120 127 131 127 136 119 126
A1(1TO) 156 143 145 140 132
E(2TO) 220 189 190 178 177 192 191
B1+E 291 289 289 289 293 279 281
A1(2TO) 342 320 317 314 320 302 312
E(2LO)+A(2LO) | 445 451 452 451 466 456 -
E(3TO) 507 507 505 504 505 520 520
A1(3TO) 623 582 563 568 581 573 574
E(3LO)+A1(3LO) | 717 714 718 708 - 720 773
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Tabela 9: Deslocamento do modo Raman para o PbTiO3 a temperatura ambiente de

acordo com a literatura.
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5.3.Estudo de transicao de fase por espectroscopia micro-Raman para

os sistemasPBCT60, PBST60 e PCST60 na forma de po

Serao apresentados 0s espectros Raman para os sistemas PbTiO;, PBCT60,
PBST60 e PCST60 para temperaturas variando entre 298 — 823 K (25-550°C), Figuras
20, 22, 23 e 24, respectivamente. Este estudo teve como objetivo a observacao do
comportamento das bandas Raman com a elevagdo da temperatura, bem como a
procura de indicios de mudancas estruturais. A Figura 20 ilustra o espectro Raman
para o sistema PbTiO3 puro obtido em uma ampla faixa de temperatura. A identificacao

dos modos Raman € dada no espectro Raman a 298 K.

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 20: Espectro Raman para o sistema PbTiO; em fungdo da temperatura em

direcdo a transicao tetragonal-cubica.

E conhecido da literatura [66,67] que os modos Raman ativos E(1TO) e A1(1TO)

para o PbTiO3 puro, e em particular o modo E(1TO), sdo conhecidos como soft mode,
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0S quais sao diretamente relacionados a uma transicdo do tipo deslocamento
tetragonal para cubica. Como apresentado na Figura 20, a freqiéncia do modo
A1(1TO) € maior do que o0 modo E(1LO) a temperatura ambiente. Visto que esse modo
€ também identificado como o soft mode, esses dois modos deverdo se cruzar a
elevada temperatura. Portanto, € utilizado com propriedade o0 modo E(1TO) como
sendo 0 mais adequado para determinar a temperatura de transicao de fase.

Pode-se, entdo, observar com maior detalhe a partir da Figura 21 uma gradual
evolucao do soft mode E(1TO) em funcéo da temperatura para o PbTiO3 utilizado como

referéncia de comparacao para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60.

+ E(1TO) PbTiO,
298 K

323 K
373 K

423 K

473 K
573 K

Intensidade (u.a)

598 K
623 K

648 K
673K
698 K
723K

773K [
823 K

T T T T T T T
0 50 100 150 200

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 21: Detalhe do soft mode em funcao da temperatura para o sistema PbTiO3 na

forma de po.
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Figura 22: Espectro Raman para o sistema PBCT60 em funcdo da temperatura em

direcdo a transicao tetragonal-cubica.
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Figura 23: Espectro Raman para o sistema PBST60 em funcdo da temperatura em

direcdo a transicao tetragonal-cubica.
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~— E(1TO) PCST60-PO
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Figura 24: Espectro Raman para o sistema PCST60 em fungdo da temperatura em

direcdo a transicao tetragonal-cubica.

Nas Figuras 25, 26 e 27 pode-se observar os valores ajustados de freqtiéncia

com a temperatura para todos os modos Raman ativo do PBCT60, PBST60 e PCST60,

acompanhada de ajuste linear no intervalo de 298K a 700K.
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Figura 25: Mudanca nas posi¢cées dos modos Raman ativo em fungéo da temperatura

para o sistema PBCT60 na forma de pdé.
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Figura 26: Mudanga nas posi¢des dos modos Raman ativo em funcao da temperatura

para o sistema PBST60 na forma de pé.
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Figura 27: Mudanga nas posi¢cées dos modos Raman ativos em fungao da temperatura

para o sistema PCST60 na forma de p6.

Nesse intervalo observa-se de maneira geral para todos os sistemas, uma
diminuicdo dos valores de freqliéncia com a temperatura, especialmente para os
modos transversais 6pticos devido ao acoplamento desses com o soft mode. Por outro
lado, alguns modos permanecem praticamente inalterados enquanto outros modos

apresentam significante deslocamento em diregdo a menor nimero de onda quando a
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temperatura aumenta. No entanto, pode-se observar a presenca de modos Raman
ativo em temperaturas superiores a de transicao de fase, os quais podem ser atribuidos
a desordem estrutural a curta distancia na fase cubica oriunda da presenca de
diferentes cations no sistema. Esta desordem destrdi a simetria cubica local, tornando a
amostra Raman ativa mesmo acima de T, que € caracteristica de fase tetragonal
desordenada. Também nao se pode descartar a possibilidade da influéncia da prépria
temperatura, que mantém o sistema em constante vibragdo, originou a presenga
dessas bandas mesmo em menor intensidade. Comportamento este observado para
todos os sistemas.

Uma analise quantitativa foi realizada para o modo de mais baixa freqtiéncia soft
mode, o qual € o mais sensivel aos efeitos de mudancgas estruturais, além de estar
intimamente associado a transicao de fase. O soft mode E(1TO) na fase tetragonal
para o PbTiOz corresponde as vibragdes do ion Pb** com respeito ao octaedro TiOg
distorcido. Assim, foi realizada uma analise quantitativa para este modo, calculando a
variacao do quadrado de sua freqiéncia [68] em funcdo da temperatura para o sistema

PbTiO3;, PBCT60, PBST60 e PCST60, apresentada na Figura 28.
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Figura 28: Quadrado da freqUéncia do soft mode para os sistemas PbTiOz, PBCT60,

PBST60 e PCST60 em funcdo da temperatura.

A temperatura de transicdo de fase pode ser determinada por espectroscopia
Raman observando-se a temperatura na qual o soft mode desaparece. Sendo assim,
uma analise da Figura 28 revela que para o sistema PBCT60 no intervalo de
temperatura entre 298 — 473K o deslocamento da frequéncia do soft mode é
relativamente pequeno, quando o sistema se aproxima da temperatura de transicdo de
fase uma abrupta queda em direcao a uma freqiiéncia menor € observado, culminando
com o seu desaparecimento entre o intervalo de 593-623K, para o PBCT60, ou seja, a
temperatura de transicdo de fase tetragonal para cubica. Para os demais sistemas o
comportamento é similar para as primeiras temperaturas e no final o desaparecimento

do soft mode nos seguintes intervalos 523-553K, 473-493K para o PBST60 e PCST60,
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respectivamente. Este comportamento é devido a presenca de uma contribuicdo mais
intensa das vibragdes agora do tipo Ca-TiOg e Sr-TiOg competindo com as unidades
Pb-TiOe, contribuindo mais intensamente para o deslocamento do soft mode em
direcao a menor freqiéncia de vibragcédo. A diminuicao da freqiéncia (menor nimero de
onda) significa um consideravel amortecimento da constante de forga correspondente a
vibracao da rede cristalina, visto que atomos mais leves Ca (40,08g/mol) e Sr (87,62
g/mol), quando comparado ao atomo de Ba (137,32 g/mol) e Pb (207,4 g/mol), tém uma

tendéncia a aumentar a freqiiéncia de vibragao.

5.4.Caracterizacao estrutural e elétrica para os sistemas PBCT60, PBST60 e

PCST60 na forma de filmes finos

A partir da andlise dos Oxidos perovisquitas PBCT60, PBST60 e PCST60 na
forma de po6 e a confirmagado da incorporacao dos pares de ions Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr
na matriz PbTiO; de forma a ndo apresentar uma segunda fase, foram entao
preparados e caracterizados os filmes finos sobre diferentes substratos. A Figura 29
ilustram as possibilidades de crescimento de filmes finos de acordo com a similaridade

de parametros de rede entre o filme e substrato.
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(@) (b) ()

Figura 29: Diagrama esquematico de cristalitos em; (a) filme policristalino com

orientacdo aleatoria, (b) filme texturizado com pequena orientacdo preferencial, (c)

filme Epitaxial com forte orienta¢do preferencial.

Desta manera a escolha adequada do substrato com seus respectivos
parametros de rede a e ¢ € um importante aliado para se obter filmes finos com
orientacdo preferencial. A Figura 30 ilustra a escolha adequada para o crescimento
preferencial dos filmes finos de PBCT60, PBST60 e PCST60. Para obter um bom
ajuste entre a interface filme/substrato a diferencia entre os parametros de rede deve

ser menor do que 5%. A equacao abaixo foi utilizada para calcular este parametro.

G;‘:’: me—Qsudserace

S =

Qsubstrato

onde asme= parametro de rede do filme (no plano) e asupstrato= parametro de rede do

substrato (no plano)
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ilme fino
.
D e S e ‘_"L_‘_"'_"""_T"I'!‘_""“'“_"'_‘_"_'_"i"'f""_""'_"'_"_"'_'""_‘ ety
! Parametro, a (A)
LaSrAlQ;, LaGaQ, substrato
LaAlO, NdGa0, SrTio, KTaO, MgO

Figura 30: Escolha adequada do substrato para um crescimento preferencial.

Durante o crescimento preferencial tensées podem ser geradas de acordo com a
variagdo dos parametros de rede na interface filme/substrato. Essas tensdes podem
ser compressivas (compressive strain) ou extensivas (tensile strain) de acordo com o

esquema apresentado na Figura 31.
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Figura 31: Tensoes geradas na interface filme/substrato durante o crescimento

preferencial.
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Filmes finos de PCST60 e LaNiOz (utilizado como eletrodo de base) foram
caracterizados por difracdo de raios X. Os filmes finos de PCST60 e LaNiOs foram
preparados por spin-coating (6500 rmp/20s) e tratados em forno tubo a 700°C/2h em
atmosfera de oxigénio. A Figura 32 ilustra os filmes finos sobre diferentes substratos.
Uma vez obtido o crescimento epitaxial nos filmes finos de LaNiO3 sobre os substratos
monocristalinos de LaAlO3; (100), os filmes finos de PCST60 foram depositados sobre
esta arquitetura, ou seja, LaAlO3(100)/LaNiOg/filme fino. A presenca dos Unicos picos
intensos de difracdo (100 e 200) indica que ambos os filmes finos apresentaram alto
grau de orientagao (epitaxial) quando depositados sobre os substratos monocristalinos
de LaAIO3 (100), em outras palavras, ambos os filmes cresceram na mesma orientagao
do substrato monocristalino, Figuras 33 e 34. Para verificacdo da orientacdo os filmes
finos de LaNiOs; foram depositados sobre substrato de Si(100) e o crescimento foi
policristalino, como ilustra bem a difracdo de raios X, ver Figura 33. Uma consequéncia
da epitaxia ou orientagao preferencial nestes filmes finos pode estar relacionada a uma
melhor cristalizacao na interface filme/substrato, devido a um dos parametros da célula
unitaria (@, b ou c¢) do LaAlOs; (0,379nm), LaNiOs; (0,384nm) e PCST60
(0,391nm/0,395nm) ser proximos, sendo esta uma das condigbes ideais para o
crescimento preferencial ou epitaxial de filmes finos, ver Figura 35. Outras possiveis
condicdes podem ser: (a) camadas ultrafinas inicialmente depositadas sobre os
substratos, na qual ha possibilidade de uma melhor acomodagcédo dos &tomos na
interface filme/substrato, (b) formas de tratamento térmico, por exemplo, sputtering,

micro-ondas, MBE molecular beam epitaxia.
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Figura 32: Filmes finos de LaNiOs e PbggCap 20Sro20Ti03 (PCST60) sobre substrato

monocristalino de LaAlO3 (100) e Si (100).
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Figura 33: Padrao de difracdo de raios X para os filmes finos de LaNiO; e PCST60

sobre o substrato de LaAlO3 (100).
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Figura 34: Detalhe do padréao de difragcdo de raios X para os filmes finos de LaNiO; e

PCST60 sobre substrato de LaAlO3 (100).

Figura 35: Diagrama esquematico para o crescimento preferencial para os filmes finos

de PCST60 sobre LaAlO3(100).
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Os filmes finos de LaNiO; e PCST60 foram também depositados sobre substrato
de quartzo (SiO,) e Si (100) com tratamento térmico em forno tubo em fluxo de
oxigénio a 700°C/2h. Os filmes finos de PCST60 foram preparados por spin-coating
(6500 rmp/20s). Neste caso ambos os filmes finos de LaNiO; e PCST60 foram
policristalinos sobre os respectivos substratos, SiO, e Si (100). Os filmes finos de
PCST60 também foram depositados sobre substrato de Si/SiO./Ti/Pt. O resultado
revelou um crescimento policristalino para o filme fino, ver Figuras 36, 37 e 38. A
Tabela 10 apresenta os valores dos parametros de rede calculados pelo programa

rede93®.

PCST60 #
LaNiO, ----- _ .
Eletrodo de Au (superficie) - Au

{$i0,/LaNiO/PCST60

i

Intensidade (u.a)

: Si0/LaNiO,

T T
20 30

20 (grau)

Figura 36: Padréo de difragdo de raios X para os filmes finos de LaNiO; e PCST60

sobre SiO, (Quartzo).
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Figura 37: Diagrama esquematico para o crescimento policristalino para os filmes finos

de PCST60 sobre substrato de SiOs.
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Figura 38: Padrdao de difragcdo de raios X para os filmes finos de LaNiO3; e PCST60

sobre Si (100) e Si/SiO./Ti/Pt.

Tabela 10: Parametros de rede para o sistema PCST60 na forma de filmes finos sobre

diferentes arquiteturas de crescimento.

Filmes PCST PCST PCST PCST
Parametro
de 1,007 1,010 1,005 1,015
rede, c/a
Estrutura
PCST PCST PCST PCST
aNi LaNiO aNi
LaALIONS((:;OO) 5i(100) LS?(I)? SUSIOTi/Pt
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Atualmente, a pesquisa na preparacdo de filmes finos revelou que Oxidos
metalicos relacionados com a estrutura perovisquita deverdao ser empregados como
eletrodos para melhorar as propriedades elétricas dos filmes finos ferroelétricos [69-71].
Sendo assim, o LaNiO3; o qual € um 6xido metalico com estrutura do tipo perovisquita
foi usado como eletrodo da base.

Para estudar a influéncia do eletrodo de LaNiO3; nas propriedades elétricas foi
usada a estrutura dos filmes finos crescidos sobre os substratos de SiO,, Si (100) e

LaAlO3 (100), Figura 39.

2400
2200

SiOz/LaNiOS/PCSTSO
LaAIOa(1 OO)/LaNiOa/PCST6O
Si(1 OO)/LaNiOS/PCSTSO
Si/SiOz/Ti/Pt/PCSTGO
W

0o o n

2000
1800 -
1600
1400 -
1200
1000 -

800 -

Constante dieletrica

600

400
200

Frequencia(Hz)

Figura 39: Constante dielétrica para os filmes finos de PCST60 sobre eletrodo de

LaNiO; crescido sobre diferentes substratos.

Os valores da constante dielétrica para o filme fino altamente orientado com a

arquitetura do tipo LaAlO3(100)/LaNiOs/ PCST60 excede em muito os valores obtidos
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para as demais arquiteturas, bem como os valores para os filmes finos preparados
sobre substrato de silicio-platina (Ver Tabela 11). A alta constante dielétrica se deve a
alguns fatores tais como: (i) melhor acomodacao na interface filme/substrato; (ii) a
orientacdo; (iii) e o eletrodo da base LaNiO; possuir a mesma estrutura tipo
perovisquita (ABO3) que o filme PCST60, tais fatores proporcionou estes altos valores
da constante dielétrica. Desta maneira, fica claro que este tipo de arquitetura deva
melhorar a qualidade na interface substrato/eletrodo/filme. Outros autores também
apresentaram resultados satisfatorios com a utilizagao do eletrodo oxido de LaNiOs [12-

14].

Tabela 11: Valores da constante dielétrica para as diferentes arquiteturas dos filmes

finos de PCST60.

Const Filmes PCST60 PCST60 PCST60 PCST60
Dielétrica
1K 1748 1001 682 651
10K 1635 975 664 583
100K 1539 946 644 524
Estrutura
PCST PCST PCST PCST
Z aA"IaO':'g 5 ;?(r:g%) Lg'i\g? SUSIOLTIMPt
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Filmes finos de PBCT60 e PBST60 foram depositados sobre eletrodos de
LaNiOs; por spin-coating (6500 rmp/20s) e tratados em forno tubo a 700°C/2h em
atmosfera de oxigénio e suas estruturas foram caracterizadas por difracao de raios X.
Semelhantemente aos filmes finos de PCST60, os filmes finos de PBCT60 e PBST60
apresentaram crescimento policristalino sobre a arquitetura Si(100)/LaNiOs/Filme fino,
conforme ilustra a Figura 40. Todos os filmes finos nanoestruturados foram de natureza
policristalina e de Unica fase. A caracteristica tetragonal do filme fino vai diminuindo em
funcdo da substituicdo dos ions Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr no sitio A. A construcao da
arquitetura Si(100)/LaNiOs/Filme, manteve a memédria das camadas individuais
caracterizada pela presenca dos picos de difracdo para cada camada individual do
material na heteroestrutura Si(100)LaNiOs/Filme, ou seja, ndo ocorreu a sobreposicao
de picos de difragao entre o eletrodo oxido de LaNiOj3 e os filmes finos.

Os parametros de rede foram calculados pelo método dos minimos quadrados

utilizando o programa rede93®, os resultados sdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 40: Padrao de difragdo de raios X para os filmes finos sobre a arquitetura
Si(100)/LaNiOs. (a) PCST60, (b) PBST60, (c) PBCT60 e (d) LaNiOs, tratados

termicamente a 700°C/2h em fluxo de oxigénio.
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Tabela 12: Parametros de rede para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 na

forma de filmes finos sobre Si(100)/LaNiOs.

Sistema Estrutura Parametros Grupo  Razéao c/a
Espacial
*PbTiO3 Tetragonal a=b=3,899; P4mm 1,065
c=4,153
*CaTiO3 Ortorrobmbica a=5,379; Pbnm 1,420

b=5,442:c=7,640

*BaTiOs; Tetragonal a=b=3,994;c=4,038 P4mm 1,011
*SrTiOs  Cubica a=b=c= 3,905 Pm3m 1,000
PBCT60 Tetragonal a=b=3,922;c= 4,006 P4mm 1,021
PBST60 Tetragonal a=b=3,934;c= 4,012 P4mm 1,019
PCST60 Tetragonal a=b=3,897;c= 3,938 P4mm 1,010

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

Apdbs apresentarem um crescimento policristalino os filmes foram caracterizados
quanto as suas propriedades elétricas. O resultado revelou que as estruturas utilizando
eletrodos de LaNiO; apresentaram bons valores para a constante dielétrica. Os

resultados sdo apresentados na Figura 41.

87



O PCST60/LaNiO,/Si(100)
e  PBST60/LaNiO,/Si(100)
o PBCT60/LaNiO,/Si(100)

1400 —
1200 —

1000 +

800

600

Constante Dielétrica

400

200

Frequencia (Hz)
Figura 41: Constante dielétrica para os filmes finos de PCST60, PBCT60 e PBST60

sobre eletrodo de LaNiOs crescido sobre o substrato de Si(100).

A Figura 42 ilustra as curvas de capacitancia versus voltagem aplicada para os
filmes finos de PCST60, PBCT60 e PBST60. Este grafico apresenta duas medidas:
uma varredura de um campo elétrico negativo para positivo (sweep up), e uma
varredura do campo positivo para o negativo (sweep down). Para todos os sistemas
estudados as curvas das medidas de sweep up e sweep down sao simétricas € nao
sobrepostas devido a natureza ferroelétrica do filme fino apresentando, desta maneira,
um comportamento tipico de materiais ferroelétricos, ou seja, a presenga de
polarizacdo espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo.

Uma anadlise das curvas (ver Figura 42) revelou que os diferentes pares de
substituintes produziu diferentes separagao entre as curvas sweep up e sweep down. O
sistema PBCT60 apresenta a maior separagao entre as curvas “sweep up” e “sweep

down’, apresentando forte carater ferroelétrico quando comparado aos sistemas
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PBST60 e PCST60. O sistema PCST60 é o que apresentou menor separagao entre as
curvas “sweep up” e “sweep down”. Entretanto, pode-se observar ainda um forte efeito
da polarizacdo a longo alcance devido a atuacdo das forcas coloumbicas, para o
PCST60.

Pode-se, entdo, interpretar tal comportamento da seguinte maneira: a
ferroeletricidade € caracterizada pela presenca de uma polarizagdo macroscépica
permanente devido a presenca de momentos de dipolos dentro da rede cristalina do
material. Esta presenca € percebida nas curvas C-V do tipo butterfly. Entretanto,
percebe-se que com a presenca de Ca?*/Sr** na rede do PbTiOs a separacido entre os
maximos positivo e negativo diminui. Isto ocorre devido a um menor deslocamento do
ion central Ti em relacdo ao seu eixo polar, induzida pelo forte carater de ligagao iénica
do Ca*/Sr?*, os quais provocam uma menor distorcdo dentro da rede cristalina (razdo
c/a) tentando estabilizar a ligacado Ti-O no octaedro. Isto pode ser analisado do ponto
de vista que os fons Ca?* e Sr**, sendo um pouco menores que o fon Pb?" pode
provocar uma maior estabilizacdo do ion Ti em sua posicédo central, resultando num
menor octaedro e evitando o deslocamento off-center da estrutura octaédrica.

Como tanto a fase ferroelétrica e o fenbmeno de polarizagdo estao relacionados
ao deslocamento atdémico dentro da estrutura cristalina do PbTiOg, é possivel supor,
entdo, que a presenca dos fons Ca?*/Sr** na rede cristalina diminua esse deslocamento
atdbmico, responsavel pelo surgimento da polarizacdo, mais do que os sistemas
Ba?*/Ca** e Ba**/Sr?*. Esses resultados fordo confirmados pela andlise teérica usando

a teoria do funcional de densidade (TFD).
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Figura 42: Curvas da constante dielétrica para os sistemas PCST60, PBCT60 e
PBST60. Medida realizada usando o equipamento Agilent 4294A na frequéncia de 100

kHz.

As medidas de polarizacao versus campo elétrico aplicado (curvas de histerese)
também foram realizadas para confirmar a ferroeletricidade nos filmes finos, como
verificado na Figura 43. A analise é a mesma discutida acima. Ou seja, a estabilizacao
do ion Ti* nos clusters de TiOg leva a um menor deslocamento de sua posicdo com
relagdo ao seu eixo polar diminuindo o momento de dipolo e, conseqientemente, a
polarizacdo macroscopica permanente. Os valores da polarizacdo remanescente,
campo coercitivo, constante dielétrica (¢) e espessura para os sistemas PBCT60,

PBST60 e PCST60 sao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Propriedades elétricas para os filmes finos de PBCT60, PBST60 e PCST60

sobre a arquitetura Si/LaNiOj3 tratados termicamente a 700°C/2 em fluxo de oxigénio.

Filme Fino Esp.(nm) e (100K) P, (uC/cm?) E: (Kv/cm)
PBCT60/LNO/SI 256 612 10 96
PBST60/LNO/Si 268 717 7 76
PCST60/LNO/Si 330 946 4 35
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Figura 43: Curva de histerese para os filmes finos de PBCT60, PBST60 e PCST60

sobre a arquitetura Si(100)/LaNiO3. Medida realizada no Radiant Premier Precision Il.
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As transicoes de fases dos filmes finos de PBCT60, PBST60 e PCST60 também
foram estudadas por caracterizagao elétrica em fungéo da freqiiéncia (1K, 10K e 100K)
e temperatura. Transicoes de fases estruturais sdo mudancas na estrutura do cristal
provocadas por alteragdes de um parametro de ordem, que é definido como qualquer
quantidade fisica descrevendo a transicdo de fase. Nos ferroelétricos, existe uma
temperatura, chamada de temperatura de Curie, T, na qual se observa uma transicao
estrutural entre as fases paraelétrica e ferroelétrica, associada a mudancga na estrutura
cristalina do material para uma nova simetria. Uma caracteristica importante da
transicao de fase ferroelétrica é que a permissividade dielétrica aumenta
consideravelmente na temperatura de transicdo. As Figuras 44, 45 e 46 ilustram a
temperatura de transicao de fase para os filmes finos PBCT60, PBST60 e PCST60,

respectivamente.

800 T
PBCT60/LaNiOa/Si : (570-583K)

o 1K
o 10K
o 100K

750

700 —
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650 —
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250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 44: Dependéncia da constante dielétrica em fung&o da freqiiéncia e temperatura

para o filme fino de PBCT60 sobre Si(100)/LaNiOs.
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Figura 45: Dependéncia da constante dielétrica em funcao da freqiéncia e temperatura

para o filme fino de PBST60 sobre Si(100)/LaNiOs.
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Figura 46: Dependéncia da constante dielétrica em funcao da freqiiéncia e temperatura

para o filme fino de PCST60 sobre Si(100)/LaNiOs.
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Importante constatacdo desses resultados é que o maximo da temperatura de
transicao de fase nao mudou em fungcdo da freqléncia aplicada a medida.
Comportamento este caracteristico para uma transicdo de fase de um ferroelétrico
classico. Para sistemas nos quais a temperatura de transicdo de fase tem uma
dependéncia com a freqiiéncia os ferroelétricos sdo conhecidos como relaxor, ou seja,
a temperatura maxima de transicdo de fase desloca quando diferente freqiéncia é
aplicada a medida.

Foi verificado também uma diminuicao na temperatura de transicdo de fase em
funcédo dos diferentes substituintes na rede hospedeira do PbTiO3;. O comportamento
da diminuicdo da T, € esperado uma vez que um dos extremos da composicao, o
PbTiO3, apresenta uma T, ~763K, enquanto o SrTiOz apresenta T, ~105K e o BaTiO3 ~
393K para uma transicdo ferroelétrica para paraelétrica acompanhada por uma
mudanca de estrutura tetragonal para cubica, respectivamente. Ao contrario, o CaTiO3
apresenta estrutura ortorrobmbica a temperatura ambiente e tetragonal a 1500K e,
finalmente, cubica a T; ~1580K. Esses resultados corroboram com a andlise de
transicao de fase realizada por micro-Raman. O sistema PCST60 é o que apresentou a
menor temperatura de transicdo de fase, acompanha pelo PBST60 e PBCT60.
Portanto, nossos resultados confirmam mais uma vez a forte influéncia dos
substituintes Ca®*/Sr?* sobre os demais pares substituintes Ba?*/Ca®** e Ba®*/Sr** em

sua competicao dentro da rede cristalina do PT.
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5.5. Caracterizacao estrutural por espectroscopia na regidao do infravermelho para

os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 na forma de filmes finos

A Figura 47 ilustra os espectros de reflectancia para os filmes finos de PBCT60,
PBST60 e PCST60, bem como os padrdes para os sistemas PbTiO3, BaTiO3, SrTiO3 e
CaTiOz. Todos os filmes foram depositados sobre substrato de Si/SiO./Ti/Pt. Estes

padrdes sdo importantes para verificar com melhor clareza a evolugao estrutural.

PbTiO,
BaTiO,

SrTiO,

CaTiO,

PBCT60

I

Reflectancia (u.a)

'\/\\F PBST60
PCST60
\/N\—"\\////——Af

.......... T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 47: Espectro de infravermelho no modo reflectancia com angulo de 30° para os

filmes finos de PBCT60, PBST60, PCST60, PbTiOs, BaTiOs, CaTiOze SrTiOs.

Os espectros apresentaram bandas bem definidas e caracteristicas de um
material bem cristalino. As bandas na regido entre 400-1000cm™ sdo devido aos
modos épticos longitudinal (LO) e transversal (TO), os quais estdo associados com a
cristalinidade do material [72-74 ]. Essas bandas de absor¢édo obtidas pela técnica de
reflectancia no espectro de infravermelho sdo causadas pela excitacdo das vibragdes
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opticamente ativas. A principal banda observada para os diferentes filmes localizada na
regido de 600-800cm™ pode ser caracterizada pela vibragao de estiramento da ligagéo
Ti-O (metal-oxigénio- TiOg). As bandas na regido de menor comprimento de onda

podem ser atribuidas as vibragbes de estiramento Pb-O, Ba-O, Ca-O ou Sr-O.

No espectro de FT-IV obtidos por reflectancia, as mudangas nos modos
vibracionais e deslocamentos dos mesmos séo indicacdes da evolugao estrutural, ou
seja, mudanca de uma fase tetragonal para uma fase pseudocubica, cubica ou

ortorrombica.

Portanto, o tratamento vibracional desses materiais revelou diversas mudancas
nos modos vibracionais. Essas mudancas ocorreram tanto em nivel de deslocamento
como na largura das bandas dos modos vibracionais. Desta forma, a substituicdo no
sitio dodecaedro AO1> no sistema ABOj3; corresponde a uma alteracao nas distancias
das ligacdes A-O e/ou B-O, sendo essa substituicdo a responsavel pelo grande efeito
de acoplamento nas bandas de maior energia.

Os espectros mostram que ha uma grande diferenca entre o espectro de PbTiO3
com os trés sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60. Por outro lado, € observado uma
semelhanca desses mesmos sistemas com os espectros de BaTiOs, SrTiO3 e CaTiOs.
No entanto, a comparagdo com BaTiOs, CaTiOz e SrTiO3 sugere que os pares de
substituintes imp6em diferentes distor¢ées na simetria do cristal. Para o par substituinte
Ba/Ca o0 espectro apresenta caracteristica do BaTiOs;, com apenas um modo
vibracional ativo para baixo numero de onda. Quando os substituintes sdo Ba/Sr e
Ca/Sr, tem-se a presenca de dois modo vibracionais ativos na regiao entre 400-600cm’

' os quais também estdo presentes no SrTiOz e CaTiOs. Revelando a similaridade do
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PBST60 e PCST60 com os espectros CaTiOz e SrTiOs. Ademais o espectro do
PCST60 revela muito mais similaridade com o espectro SrTiO; do que os demais
sistemas. Portanto, a simplicidade desta analise qualitativa sugere que o ambiente
octaedral do sitio B é ligeiramente mais simétrico para o PCST60 do que para o
PBCT60 e PBST60, refletindo pequenas distorcbes para a estrutura tetragonal, a qual

foi confirmada pela analise de Rietveld, ver Figura 11.

5.6. Caracterizacao microestrutural dos filmes finos de PBCT60, PBST60 e

PCST60

As Figuras 48 e 49 ilustram a sec¢do transversal e a microestrutura superficial
para os fiimes finos de PBCT60, PBST60 e PCST60 com espessuras
aproximadamente de 256, 268 e 330 nm, respectivamente. A morfologia superficial
revelou graos da ordem de 30-50 nm para todas as amostras. Enquanto para o os
filmes finos de LaNiO3; (LNO), a morfologia superficial revelou graos da ordem de 50-80
nm. Todas as amostras apresentaram uma microestrutura livres de trincas e

precipitados.
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Figura 48: Secéo transversal e microestrutura superficial realizada por FEG para os

sistemas PCST60 e PBCT60.
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Figura 49: Secao transversal e microestrutura superficial realizada por FEG para os

sistemas PBST60 e LaNiOs.
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5.7. Estudo Teodrico

Nesta secao sera realizado um estudo sistematico das propriedades estruturais,
eletrobnicas e ferroelétricas dos sistemas PBCT60/20/20, PBST60/20/20 e
PCST60/20/20, baseados nos resultados do diagrama de estrutura de bandas,
densidade de estados, cargas de Mulliken e mapas de densidades de cargas,
utilizando o método mecanico-quantico periddico (CRYSTALO6).

E conhecido que a substituicdo parcial do atomo Pb na célula unitaria do
PbTiOs, por diferentes atomos gera diferentes modificagdes estruturais verificadas na
célula unitaria, por exemplo, mudanca das posi¢des atdmicas dos atomos levando a
uma diminuicdo da tetragonalidade do sistema e em alguns casos o desaparecimento
das propriedades ferroelétricas (polarizagdo permanente mesmo na auséncia de um
campo elétrico externo).

Em todos os cristais ferroelétricos conhecidos, a polarizacao espontanea ocorre
devido a posicao dos ions na rede nao serem centrosimétricas. As Figuras 50-52
representam as estruturas para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60 obtidas pelo
refinamento Rietveld. E possivel observar claramente esta distorcdo da rede com
relagdo a posicao do atomo de Titanio (representado pela esfera azul claro). Os valores

das posicoes atdmicas do Ti e do O, obtidos pelo método Rietveld estao na Tabela 4.
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Figura 50: Estruturas representativas para o sistema PBCT60 obtida a partir do

refinamento Rietveld.
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Figura 51: Estruturas representativas para o sistema PBST60 obtida a partir do

refinamento Rietveld.
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Figura 52: Estruturas representativas para o sistema PCST60 obtida a partir do

refinamento Rietveld.

O deslocamento do atomo central, Ti ao longo do eixo cristalografico z, direcao
[0 0 1], nos trés sistemas (PBCT, PBST e PCST), gerou um deslocamento do atomo
de O com relacdo ao atomo modificador da rede (Pb, Ba, Ca ou Sr). O sistema em que
o deslocamento foi maior € o PBCT, seguido pelos sistemas PBST e PCST
respectivamente. Tem sido verificado que a escala do deslocamento é quase linear

com a polarizagédo, portanto pode-se dizer com base nestes deslocamentos que o
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sistema que possui maior polarizacao € o PBCT, e o que tem menor polarizagdo dentre
os trés é o PCST, sendo que este resultado esta coerente com os obtidos
experimentalmente.

Analisando os mapas de densidades de carga para o PbTiO3, BaTiO3, CaTiOs,
SrTiO3, PbgsBap2Cap 2TiO3, PbgeBag 2Srp2TiO3 € PbysCap 2Sro2TiO3, foi observado que
para o sistema PT (Figura 53a ) ha uma total conexao entre as regides de carga dos
atomos de Pb e O de tal forma que nao é possivel observar as isolinhas do O,
indicando a existéncia de uma forte ligacao covalente entre o Pb-O para este sistema.
No BT (Figura 53b) as densidades de cargas entre os atomos de Ba e O quase se
conectam, enquanto que no CT e ST cubico as densidades de cargas entre Cae O e
Sr e O estdao um pouco mais longe de se conectarem (Figuras 53c e 53d), indicando
um carater menos covalente e mais i6nico nas ligacbes Ba-O, Ca-O e Sr-O
respectivamente. Quando adicionados os pares de atomos de Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr no
sistema PT, observa-se uma mudanca com relacao ao forte carater covalente desse
sistema, tendendo a ter uma sutil diminuicdo desse carater quando analisadas as
ligacbes entre os atomos A-O do sistema como um todo, onde A pode ser Pb, Ba, Ca
ou Sr. Entre os trés sistemas substituidos os mais covalentes sdo: PBCT e PBST,
sendo que o sistema menos covalente € o PCST, como pode ser observado nas

Figuras 53e, 53f e 53¢.

104



Figura 53: Mapas de densidades de carga para os sistemas: (a) PbTiOgz, (b) BaTiOs, (c)
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Figura 53: Mapas de densidades de carga para os sistemas: (a) PbTiOs, (b) BaTiOs, (c)
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Para que fosse possivel fazer uma andlise mais profunda sobre a
ferroeletricidade para estes sistemas quando adicionados os atomos de Ba, Ca e Sr no
sistema do PT, foi feito o calculo de densidade de estados (DOS) para os sistemas PT,
PBCT, PBST e PCST, Figuras 54-57.

Quando introduzidos os atomos de Ba/Ca, Ba/Sr e Ca/Sr na rede do Pb,
observou-se que estes atomos nao contribuem diretamente para a densidade de
estados, mas causam uma perturbagcdo no sistema, levando o mesmo a uma
redistribuicdo nas suas contribuicdes para cada par de atomos adicionados. Estas
mudancas das contribuicbes estdo relacionadas com modificacbes nos niveis de
energia dos estados do PBCT, PBST e PCST, podendo ser constatadas pela variacéo

da energia de Fermi quando comparada ao sistema PT (ver Figuras 54-57).
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Figura 54: Projecédo da densidade de estados (DOS) dos atomos de Ti, O e Pb, para o

sistema PbTiOs.
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Figura 55: Projecado da densidade de estados (DOS) dos atomos de Ti, O e Pb, para o

sistema PBCT60.
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Figura 56: Projecao da densidade de estados (DOS) dos atomos de Ti, O e Pb, para o

sistema PBSTG60.
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Figura 57: Projecao da densidade de estados (DOS) dos atomos de Ti, O e Pb, para o

sistema PCST60.

111



A densidade de estados (DOS) do sistema periédico, nas Figuras 58a, b, c e d
ilustram claramente que os oxigénios estdo na regido da banda de valéncia (BV) e os
titanios estdo contribuindo na regido da banda de conducéo (BC). Neste caso ha uma
hibridizacao do titdnio com os oxigénios na regiao da banda de valéncia e também na
banda de conducdo. Na regido em que ocorre a hibridizacdo sdo encontrados os
orbitais ligantes. Na banda de valéncia e na banda de condugéo existe também a
formacdo dos orbitais anti-ligantes e nao ligantes. Os anti-ligantes caracterizam as
repulsdes eletrénicas mais significativas entre os oxigénios e os titanios no reticulo
cristalino. Por outro lado, os nao ligantes refletem os orbitais que nao participam na

formacao das ligagoes quimicas.

(a)
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(b)

(c)



(d)

Figura 58: Projecéo da densidade de estados (DOS) para os atomos de O e Ti, para os

sistemas: (a) PbTiO3, (b) PBCT60, (c) PBST60 e (d) PCST60.

Observou-se uma forte hibridizacdo entre os atomos de Pb e O na banda de
valéncia, ocorrendo principalmente entre os orbitais 6s do Pb e 2p,, 2p, e 2p, do O
(Figura 59). Portanto, a forte ligacdo covalente Pb-O no sistema PbTiO3;, tem a sua
origem na hibridizacao dos orbitais 6s do Pb e 2p do O, hibridizacado que também foi
observada nos sistema PBCT, PBST e PCST (Figuras 60-62), desempenhando dessa

forma um papel crucial para as grandes ferroeletricidades desse sistema.
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Figura 59: Projecdo da densidade de estados (DOS) para os orbitais dos atomos de O

e Pb, para o sistema PbTiOs.
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Figura 60: Projecdo da densidade de estados (DOS) para os orbitais dos atomos de O

e Pb, para o sistema PBCT60.
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Figura 61: Projecdo da densidade de estados (DOS) para os orbitais dos atomos de O

e Pb, para o sistema PBST60.
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Figura 62: Projecdo da densidade de estados (DOS) para os orbitais dos atomos de O

e PDb, para o sistema PCST60.

Os célculos da densidade de estado revelaram que a ligacdo covalente entre o
atomo de Ti e 0 atomo de O surge devido a hibridizagdo entre os estados 3d do Tie o
2p do O, sendo que esta ligagao covalente entre Ti-O € um dos fatores que contribuem
para o surgimento da ferroeletricidade nas perovisquitas.

Outra importante informacado esta relacionada com os orbitais nao-ligantes.
Quando analisado o DOS do PT podemos observar a presenga de orbital nao-ligante
dy,, na regido de energia entre -0,45 eV e 0,14 eV, ver Figura 59. Para o sistema PBCT

(ver Figura 60) também podemos observar a presenca de orbital ndo-ligante dy,, em
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uma faixa de energia que vai de -0,64 eV até -0,36 eV, com menor intensidade quando
comparado com o do PT. No PBST (ver Figura 61) também encontramos orbital nao-
ligante dyxy, com energia entre -0,20 eV e 0,12 eV, sendo que a intensidade destes
orbitais € menor do que o do PT e do PBCT, no entanto para o sistema PCST (ver
Figura 62), os orbitais n&o-ligantes, dy, e dy, possuem baixissima intensidade com
energia entre -0,26 eV e -0,05 eV. Com base nestes dados pode-se afirmar que a
presenca de orbitais ndo-ligantes no sistema influencia na polarizagéo do sistema, visto
que o PCST é o que tem menor carater ferroelétrico e a menor contribuicdo de orbitais
nao-ligantes na banda de conducgéo, ocupando um AE de 0,21 eV. O sistema PT é o
que ocupa o maior AE, 0,59 eV, com os orbitais ndo-ligantes, e a maior intensidade, ja
para o sistema PBCT o orbital ndo-ligante ocupa um AE de 0,34 eV e intensidade
inferior a do sistema puro PT, mas superior a do sistema PBST, cujos orbitais nao-
ligantes ocupam um AE de 0,32 eV. Portanto o &omo de Pb é o responsavel pela
diminui¢ao do carater ligante do Ti, pois facilita dessa forma o seu deslocamento e gera
consequentemente altas polarizagdes, portanto quando o Pb é substituido parcialmente
temos um aumento do carater ligante do Ti levando a uma diminuicdo da polarizacao
para os sistemas PBCT, PBST e PCST, respectivamente. Com relagdo ao surgimento
da ferroeletricidade para estes sistemas, mais importante do que a hibridizacao entre Ti
e O é a presenca dos orbitais ndo-ligantes do Ti, para que dessa forma, seja possivel o
seu deslocamento e como consequéncia gerar a polarizagdo permanente mesmo na

auséncia de um campo elétrico externo.
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Uma andlise feita com relagdo ao deslocamento do Ti em fungédo do AE (Eq — Eo)
para os trés objetos de estudos (PBCT, PBST e PCST), apresentou o seguinte

comportamento, como ilustrado na Figura 63.

0.27

——PBCT60
—— PBST60
—— PCST60

0.24 -
0.21 —
0.18—-
0.15—-
RS 0.12—-
0.09—-

0.06
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O-OO T I I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0.00 0.05 0.10 0.15 020 025 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55
deslocamento do Ti

o

Figura 63: Variagdo do AE com relagdo ao deslocamento (A) do atomo de Ti no

octaedro na dire¢ao do eixo z para os sistemas PBCT60, PBST60 e PCST60.

O resultado revela que para deslocar o Ti no sistema PBCT o AE necessario foi
menor do que o necessario para deslocar o mesmo atomo de Ti nos sistemas PBST e
PCST, respectivamente, revelando que no PBCT o atomo de Ti é mais facilmente
deslocado gerando maiores polarizacbes do que os dois outros sistemas, e que o

sistema PCST é o que tem mais baixa polarizacdo devido a sua dificuldade em
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deslocar o Ti. Resultado este que corrobora com os resultados do DOS de que os
orbitais nao-ligantes facilitam o deslocamento do Ti gerando dessa forma a
ferroeletricidade para estes sistemas.

Outra analise teodrica realizada foi o estudo das cargas de Mulliken para os
clusters TiOg, PbO45, CaOys, SrO42 € BaOqo.

Com a introducdo de diferentes pares de atomos no sistema PT, tém-se
diferentes cargas para os clusters AO+2 (A = Pb, Ba, Ca e Sr), obtendo uma desordem

estrutural no modificador da rede do material, e podendo ser designada como [PbO13]-

[SrO11.V; ], [PbO12]-[BaO+1.V,;] ou [PbO+2]-[Ca041.V,;] (em que V, = V', V, e V.;

sendo V' uma vacancia neutra, V, uma vacancia monoionizada e V,° uma vacancia
duplamente carregada),

O deslocamento do Ti para os sistemas estudados gerou uma célula unitaria

assimétrica, assim, esse modelo assimétrico, representa uma desordem estrutural no

formador da rede e pode ser descrita como [TiOg]-[TiOs.V,; ], Tabela 14.

Tabela 14: Cargas de Mulliken para os diferentes tipos de clusters.

TiOg (h') TiOs (€) PbO2 (6)  CaOsz (h)  BaOsa (h)  SrOsp (°

PBCT -1,393 -1,689 -2,377 -2,165 2 ZHE e
PBST -1,257 -1,604 2,296 0 - -2,160 -2,106
PCST -1,175 -1,421 -2,283 -2,000 - -1,935

Para cada um dos trés sistemas, PBCT, PBST e PCST, tém-se diferentes
cargas para os clusters PbOq2 e TiOg, sendo que nos sistemas em que as cargas dos

clusters PbO1> sdo menores (PBST e PCST, respectivamente), as cargas dos clusters
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TiOg também serdo menores, indicando uma influéncia direta do cluster PbO+2 no
cluster TiOg, como observado anteriormente na analise do DOS.

Nesse trabalho, assumiu-se que a redistribuicdo de cargas leva a formacao de
elétrons-buracos gerando éxcitons [75-78] localizados, sendo este um dos fatores
responsaveis pela presenca da polarizagdo para os sistemas aqui estudados, da
mesma forma que ocorre com a fotoluminescéncia [79,80]; formacao de éxcitons.
Portanto, quanto menores as cargas para os clusters PbOs;, menores serdo as
polariza¢des para os sistemas.

Adotaram-se para o sistema PBCT as equacdes (i), (ii) e (iv), para o sistema
PBST as equacdes (ii), (iii) e (iv) e para o sistema PCST as equacdes (i), (iii) e (iv) a

seguir, onde a notacao de Krdger-Vink é utilizada:

[PbO,]™ + [Ca0y,. V., ] — [PbOpy] + [Ca0;.V,S 1, ()
[PbO12]* + [BaO;1. V. ] — [PbOa] + [BaOy.V, 1, (i)
[PbOlz]X + [SI‘OH.V(;] —> [Pbolg]' + [SI‘O“.VO. ], (lll)

[TiO6]" + [TiOs. V1 — [TiOg] + [TiOs. V1, (iv)

Onde [TiOg] ou o [PbO;2] sdo doadores, e o [TiOs.V, ], [Ca041.V, ], [BaO11.V, ]
e 0 [SrO41.V, ] sdo aceptores.

A partir das cargas de Mulliken para todos os clusters, pode ser feita uma

analise qualitativa com relagédo a polarizagao, visto que a combinacao de elétrons (e)
buracos (") gera éxcitons localizados, portanto utilizando as equagdes citadas acima

para cada sistema, é possivel saber qualitativamente qual sistema é mais polarizado.
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e Sistema PBCT60
[PbO12] +[Cal11.Vy] — -4,542
[PbOy2] + [BaO41.V,] — -4,605

[TiOg] + [TiOs.V,] — -3,082

e Sistema PBST60

[PbO+2] + [BaO41.V,] — -4,456
[PbOy2] + [SrO41.V, ] — -4,402

[TiOg] + [TiOs.V,] — -2,861

e Sistema PCST60

[PbOy2] + [CaOy1.V,] — -4,283
[PbOy2] + [SrO41.V, ] — -4,218
[TiOg] + [TiOs.V,; ] — -2,596

A partir desta interpretacao puderam ser confirmados os resultados com relagéo
a presenca de um maior ou menor grau de polarizagdo para os distintos sistemas
estudados. Ha um maior grau de polarizagao para o sistema PBCT do que os sistemas
PBST e PCST, respectivamente, corroborando mais uma vez os resultados obtidos
anteriormente com relagédo as polarizacdes dos sistemas.

Os resultados obtidos pela analise das cargas de Mulliken apresentados acima
podem também ser observados através dos mapas de densidade de cargas para

elétrons (e) e buracos (4"), originados devido as vacancias de oxigénios existentes nos
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clusters dos modificadores de rede (Pb, Ba, Ca e Sr) e dos formadores de rede (Ti),
onde a area vermelha representa a densidade de buracos e as isolinhas na area verde

representam a densidade de elétrons. As Figuras 64a, 64b e 64c, ilustram os mapas
tedricos das densidades de elétrons (e) e buracos (/") existentes nos clusters dos
modificadores de rede para os sistemas PBCT, PBST e PCST. As Figuras 65a, 65b e
65c representam as densidades de elétrons (€) e buracos (/") existentes nos clusters

do formador de rede para os trés sistemas.
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(a) (b) (c)

Figura 64: Mapa da densidade de carga representando as regides elétrons e buracos
para o plano contendo os modificadores de rede: (a) plano Pb, Ca e Ba, (b) plano Pb,

Sr e Ba, e (c) plano Pb, Ca e Sr. Elétron - ; Buraco -
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(a) (b) (c)

Figura 65: Mapa da densidade de carga representando as regides elétrons e buracos
para o plano contendo o formador de rede: (a) PBCT, (b) PBST, e (c) PCST.

Elétron D ; Buraco -

Quando analisado o mapa de densidade de cargas para o plano AO (A = Pb, Ba,
Ca ou Sr) e para o plano TiO, observou-se que para os diferentes sistemas (PBCT,
PBST e PCST) teremos densidades de elétrons e buracos diferentes e
consequentimente diferente grau de formagcdo de excitons, e portanto, polarizacoes
diferentes para cada sistema.

Um conceito de muita utilidade na analise da estrutura eletrénica de sistemas
periédicos é a estruturas de bandas, que é equivalente a um diagrama de niveis de
energia em sistemas finitos. As Figuras 66-69 ilustram as estruturas de bandas para os

quatro sistemas, PT, PBCT60, PBST60 e PCST60.
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Figura 66: Diagrama de estrutura de bandas para o sistema PT.
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Figura 67: Diagrama de estrutura de bandas para o sistema PBCT60.
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Figura 68: Diagrama de estrutura de bandas para o sistema PBST60.
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Figura 69: Diagrama de estrutura de bandas para o sistema PCST60.
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Analisando as estruturas de bandas do PT observa-se que na BV o ponto X € o
de maior energia; por outro lado, o ponto I' € o de menor energia na BC, portanto para
este sistema o gap de menor energia é de 3,31 eV entre X — I, para o sistema
PBCT60 o gap de menor energia ocorre entre R—-T eoseuvaloréde291eV,ja
para o modelo PBST60 o gap de menor energia é de 3,25 eV e ocorre entre M —T, A —
NM—-ZeA-2, e para o sistema PCST60 o ponto X é o de maior energia na BV e o
ponto ' € o de menor energia na BC, sendo que o gap de menor energia (X —I") é de
3,03 eV, para todos os quatro sistemas os gaps de menor energia foram indiretos, e
todos os trés sistemas dopados tiveram gap menores que o sistema puro PT, isto
indica que quando introduzimos o Ba, Ca e Sr no sistema do PbTiO; , introduziram
defeitos . Estes valores de gap tedricos foram obtidos pela anédlise da altura de bandas
nos diagramas das bandas de energias e diagramas de energia. Os valores dos gap

tedricos e experimentais estao ilustrados na Tabela 15.

TABELA 15: Band Gap teorico e experimental (eV) e Energia de Fermi (Ef) para os

modelos PBCT, PBST e PCST.

Band Gap Er r-r X-r R-T A-T M-I M-Z A-Z Exp.
(eV) (direto)
PBCT -3,35 3,34 2,92 2,91 2,96 2,96 2,96 2,96 3,58
PBST -3,40 3,70 3,26 3,26 3,25 3,25 3,25 3,25 3,82
PCST -2,91 BI55 2,98 3,04 3,30 3,30 3,30 3,30 3,62
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O “band gap” experimental (Egq

g ncia e a energia dos . A equac

B(hv —E )™

hir

(# 4

em que h , V e ncia, n é o termo que
determina o tipo de transigao (direta ou indireta permitida ou proibida) e Eq4 energia
do “band gap” . Portanto um gréfico construido plotando (ahv) versus hv foi

obtido para estimar o band gap experimental. A Figura 70 ilustra o espectro de

transmitancia para os filmes finos depositados sobre substrato de SiO..
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Figura 70: Espectro de transmitancia para os filmes finos sobre substrato de SiO»

tratados termicamente a 700°C por 2 horas em oxigénio.
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Figura 71: Obtencdo do band gap a partir da curva de (ahv) versus hv para os filmes

finos.
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Capitulo 6

6.

a)

Conclusoes

O método dos precursores poliméricos produziu com sucesso um sistema
complexo de incorporacdo simultanea de dois diferentes ions Ba?*/Ca®,
Ba?*/Sr** e Ca®*/Sr** no sitio A, em substituicdo aos fons Pb®" para os sistemas
PBCT60, PBST60 e PCST60.

Em relacdo a analise da estrutura a longa distancia e média realizada pelas
técnicas de DRX e micro-Raman, respectivamente, verifica-se uma diminuicdo
no grau de tetragonalidade devido a presenca dos pares de cétions substituintes
na rede hospedeira do PbTiO3. Estas alteracdes foram atribuidas a formacéao de
distorcoes na rede cristalina em virtude das mudancas ocorridas no tipo de
ligagdo quimica (carater covalente ou carater idnico) dentro dos diferentes tipos
de clusters.

Estas alteracGes estruturais em funcdo dos diferentes pares substituintes
(Ba®*/Ca®*, Ba®*/Sr** e Ca®'/Sr?*) sdo também responsaveis pela reducdo da
temperatura de transicdo de fase em relagdo ao sistema hospedeiro PbTiOs.
Verifica-se que a presenca de clusters SrO12 como um dos elementos nos pares
substituintes é responsavel para causar uma reducdo na temperatura de

transicao de fase quando comparada com os clusters BaO12 € CaO1s».

132



d)

Estudos realizados com os eletrodos éxidos ceramicos LaNiOs revelaram ser um
excelente candidato como eletrodo da base.

Foi verificado experimentalmente que o grau de polarizacdo e tetragonalidade
diminuira na seguinte ordem de substituicao
Ba01,/Ca012>Ba012/SrO,>Ca012/SrO.. Este resultado mostra a grande
capacidade dos fons Sr?* induzirem o sistema a possuir uma maior organizagéo
devido ao seu carater ibnico causando desta forma uma menor distorcao
tetragonal, este resultado foi confirmado pelos céalculos mecéanico-quantico.

Os célculos da densidade de estado revelaram que a ligacao covalente entre o
atomo de Ti e o atomo de O surge devido a hibridizacao entre os estados 3d do
Ti e 0 2p do O, sendo que esta ligacdo covalente entre Ti-O é um dos fatores
que contribuem para o surgimento da ferroeletricidade nas perovisquitas.
Verifica-se também uma redugédo no deslocamento do atomo de Ti em relacéo
ao centro dos clusters, octaedros TiOg com a presenca dos pares substituintes.
Este deslocamento € menor para o sistema que apresenta os clusters
Ca042/SrOq,, resultado este obtido por calculos realizados pela teoria de
densidade de funcional.

A forte ligacdo covalente Pb-O no sistema PbTiOs, tem a sua origem na
hibridizacdo dos orbitais 6s do Pb e 2p do O, hibridizagdo que também foi
observada nos sistema PBCT60, PBST60 e PCST60, desempenhando dessa
forma um papel crucial para o surgimento da ferroeletricidade desses sistemas.
Com relacdo ao surgimento da ferroeletricidade para estes sistemas, mais

importante do que a hibridizacdo entre Ti e O é a presenga dos orbitais nao-
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ligantes do Ti, para que dessa forma, seja possivel o seu deslocamento e como
conseqliéncia gerar a polarizacdo permanente mesmo na auséncia de um
campo elétrico externo. Neste caso foi verificado que a contribuicao dos orbitais
nao-ligantes foi menor para o sistema com os pares de clusters CaO12/SrOyy,

gerando menor grau de polarizagao.
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