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PREPARAGCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS
FERROELETRICOS NANOESTRUTRADOS DO TIPO Pb,4(Ca,Ba),TiO3

Resumo

O rapido crescimento do mercado de dispositivos eletrénicos portateis,
com aplicacdes em diferentes areas (telecomunicagdes, medicina, engenharia),
criou uma grande demanda por fontes de poténcia compactas leves e,
sobretudo, de baixo custo. Essa demanda levou ao desenvolvimento de
tecnologia de filmes finos nanoestruturados para a obtencdo de componentes
eletroeletrénicos, por exemplo, memérias de computador. Estes dispositivos
sao empregados em “notebooks”, circuitos integrados, telefones celulares. O
estudo de cristalizacao de filmes finos ferroelétricos nanoestruturados sera feito
através da cristalizagao induzida por rotas convencionais tal como cristalizacao
em forno mufla. A modulacao entre os diferentes céations (Pb, Ca e Ba) para formar
o sistema Pbi4(Ca,Ba)cTiO; serdo analisadas, visando obter fiimes com
propriedades compativeis para uso em memoérias ferroelétricas. Para isso, os
flmes finos serdo depositados em substratos adequados controlando-se a

homogeneidade quimica, a microestrutura e a interagao filme-substrato.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, materiais nanoestruturados tém constituido um dos
mais importantes e excitantes campos de investigacao, tanto para a fisica
como para a quimica e engenharia. As propriedades estruturais, elétricas,
Opticas, magnéticas e mecéanicas dos materiais em escala nanométrica
(normalmente definida no intervalo entre 0,1 a 100 nm) sao diferenciadas com
relagdo aos demais materiais. Pode-se encontrar na literatura varios exemplos
de como as propriedades quimicas e fisicas podem ser afetadas pelo tamanho
das particulas (Lin, H. M- et al., 2003; Yu, H. et. al., 2003; Zhu, B. L. et. al,,
2003; Starke, T. K. h. et. al., 2003; Koshizaki, N. et. al., 2002). Estes fatos
conduziram a enormes expectativas sobre os nanomateriais, permitindo ser
considerado um campo promissor de trabalho, que em curto ou médio prazo,
mudard a direcdo dos avancgos tecnolégicos em um amplo campo de

aplicacoes.

Entre os interesses tecnolégicos neste inicio de século, relaciona-se o
armazenamento e transmissao de informacdes além da necessidade de se
utilizar, de forma mais eficiente, as fontes de energia limpa. Isto inclui o
desenvolvimento de sistemas de armazenamento mais eficazes, com menor
perda de energia, que apresentem longa vida, baixo custo de producao e
suportem temperaturas operacionais mais elevadas sem apresentar alteracoes
em suas propriedades fisicas e quimicas. O volume de dados a ser
armazenado e a demanda cresce vertiginosamente, sendo uma alternativa a
utilizacdo de dispositivos cada vez menores com precos acessiveis, para o
transporte de sinais cada vez mais eficiente e rapido. Esta demanda inclui a
necessidade de materiais nanoestruturados com a capacidade de operar a
baixa voltagem operacional e possuam alta densidade de meméria. Desta
forma, os sistemas ferroelétricos nanoestruturados se apresentam como um
forte candidato devido a combinacdo de numerosas funcionalidades em um

Unico material.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento destes sistemas é empregado na

forma de filmes finos nanoestruturados. Em particular as memorias



ferroelétricas tém-se expandido de modo crescente, sendo atualmente
empregadas em: telefones celulares, cameras digitais, veiculos elétricos e
computadores portateis. Sistemas nanoestruturados mostram propriedades até
entdo ndo comuns em sistemas macroscoépicos. Dentre muitos trabalhos, filmes
finos de Pbp76Cap24TiO3 (PCT) que é um ferroelétrico classico como material
“bulk”, apresenta um comportamento relaxor induzido pelo tamanho de gréo
(nanocristalino). (D. Grosso, et. al., 2004)

Dentre os materiais ferroelétricos, por exemplo, PbTiOs, Pb(Zr,Ti)Os,
(Ba,Sr)TiOs, (Pb,Ca)TiO; e SrBi,Ta,Og sado intensivamente estudados por suas

numerosas aplicagdes em microeletrénica, microondas e oOptica.

Trés grandes temas de pesquisa vém dominando estudos cientificos
dedicados a esta classe de materiais. Sao eles:

i) O desenvolvimento de métodos quimicos para a sintese a baixa
temperatura (T<600°C) de p6s ceramicos ferroelétricos nanomeétricos
e nano-filmes, livres de heterogeneidades quimicas (E.R. Leite, et.al.,
2000; M.Kakihana, et. al., 1997);

ii) A sintese por métodos quimicos de filmes finos ferroelétricos com
alta homogeneidade quimica e microestrutural (J.B. Blum and S.R.
Gurkovich, 1985; H. B. Shama, et. al.,, 1999; S.-B. Xiong, et. al.,
1999);

iii) Rotas alternativas de tratamento térmico para a cristalizacao, visando
uma melhor qualidade de cristalinidade associada a uma melhora
acentuada nas propriedades fisicas e quimicas das ceramicas
ferroelétricas (F.M. Pontes, et. al., 2004; M.T. Escote, et. al. 2004).

Considerando os varios aspectos relacionados com o processamento
dos nanomateriais funcionais, torna-se necessario analisar cada uma de suas
etapas. Assim, o problema relacionado a sintese de materiais nanoestuturados
tem recebido consideravel atencdo em funcdo dos novos materiais que se
poderiam obter e das propriedades Unicas que eles podem apresentar. Nos
materiais ferroelétricos a presenca de heterogeneidade quimica pode acarretar
uma série de problemas em suas propriedades como, por exemplo, baixa

constante dielétrica, baixa polarizacdo remanescente e baixa sinterabilidade.



Problemas deste tipo podem ser decorrentes da volatilizagdo de certos
componentes como o Pb, devido ao uso de altas temperaturas durante a
formacdo da fase ferroelétrica ou devido a desvios na estequiometria
provocado por fases intermediarias (E.R. Leite, et.al., 2000; M.Kakihana, et. al.,
1997; B.A. Tuttle and R.W. Schwartz, 1996). Uma forma de evitar estes
problemas é a utilizacdo de métodos quimicos de sintese que possibilite
homogeneidade quimica a nivel molecular, e baixa temperatura de formagao
de fase. No entanto, os métodos quimicos em fase liquida tém recebido
especial atengao por serem considerados como promissores para a obtencao

de materiais nanoestruturados.

Dentre os métodos quimicos em fase liquida os métodos sol-gel e o
método dos precursores poliméricos (ou método Pechini) (PECHINI, M. P.,
1967) sdo geralmente preferidos por serem mais faceis para implementar. O
método sol-gel propicia a formagdo de suspensdes coloidais de particulas
muito pequenas — entre 5 a 200 nm.

O método dos precursores poliméricos possui caracteristicas muito
proximas as do sol-gel. Neste método faz-se a mistura de acido citrico em um
poli-dlcool onde sdo adicionados os precursores dos cations de interesse.
Entao, sdo formadas as solucdes dos citratos dos cations e com o aquecimento
da solugao promove-se a poliesterificacdo da solucdo, formando uma resina
polimérica que mantém os cations distribuidos uniformemente na rede. Por
meio da queima dessa resina formam-se os p6s ceramicos correspondentes

em escala nanométrica.

Um campo de particular importancia da pesquisa fundamental é a
ciéncia baseada em nanoestruturas de filmes do tipo perovisquita e sua
integracdo com varios substratos, desde metais até isolantes. Ha muito tempo
os oOxidos tipo perovisquita ABO3; vém sendo estudados extensivamente nao
somente para aplicagdes técnicas, mas também para a pesquisa fundamental.
Sua estrutura de cristal simples, e a variedade das transigcdes estruturais de
fase sao apropriadas para o estudo experimental e para testar modelos
tedricos. H4 um grande progresso, no que se diz respeito a compreensao da

dindmica do reticulo, das propriedades dielétricas, e dos fendmenos da fase de



transicdo do oxido perovisquita. As seqiéncias relativamente simples de
transicées da fase em PbTiOs;, em BaTiOs, em KNbOs3;, e em SrTiO3; foram
reproduzidas usando simulacées de Monte Carlo, visto que as sequéncias
complexas em CaTiOs; (CTO) nao foram reproduzidas ainda com sucesso (E.
Cockayne, et. al. 2000; S.-Y. Kuo, et. al., 2003).

O entendimento fundamental dos filmes com estrutura perovisquita e sua
integracdo dentro das nanoestruturas podem dar a base para o
desenvolvimento de uma nova geracgao de revolucionarios nanodispositivos na
microeletrénica (J. Mcdermott, et. al., 2003). Como exemplo, a préxima
revolugdo na industria de microeletrénica sera a substituicao do SiO, usado na
fabricacdo dos transistores, por um filme fino de 6xido complexo com alta
constante dielétrica, com as perovisquitas sendo um dos mais fortes

candidatos.

Neste campo muitos materiais ferroelétricos ceramicos sao preparados
por diversas técnicas. Nanoestruturas epitaxiais de BaTiOs; foram fabricadas
sobre o substrato condutor de SrTiOs:Nb usando a deposicao a laser pulsado
(PLD) (J. Kreisel, et. al., 2004). Na mesma tendéncia tecnolégica Szafranik e
colaboradores (E.R. Leite, et. al.,, 2002) preparam 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 transmissao de alta
resolugdo (HRTEM) um relacionamento epitaxial entre o substrato e as

nanoilhas.

Por exemplo, no que se refere ao crescimento de filmes orientados,
observa-se que para obter-se alto grau de orientacdo com métodos quimicos
de sintese, é fundamental induzir a cristalizagdo na interface filme/substrato e
evitar cristalizagdo superficial, para que ocorra o crescimento de estruturas

colunares com alto grau de orientacdo (F.M. Pontes, et. al., 2004).

O interesse nos filmes finos, especialmente nos filmes finos a base de
chumbo (Pb), como por exemplo, PbTiO; € motivado pelo seu potencial em
aplicacbes como dispositivos em memodrias ferroelétricos nao volateis sendo
esta aplicacdo baseada no longo periodo de retencdo da polarizacdo e uma

baixa fadiga da polarizagdo. Ambos os parametros estdo relacionados ao

4



fendbmeno de degradacao que fortemente depende do processo de preparacao.
O titanato de chumbo puro tem uma grande distor¢cao tetragonal, c/a = 1,06, o
qual causa trincas do material quando ele passa de uma fase de transicao para
outra, durante seu resfriamento da alta temperatura para a temperatura
ambiente. Tal efeito € muitas vezes superado pela substituicao parcial do Pb na
estrutura perovisquita por outros ions. A substituicdo de Pb por Ca ou Ba
apresenta uma reducdo na temperatura de Curie, T.,, o qual implica numa
diminuicdo do campo coercitivo, E;, a temperatura ambiente. Ademais, os ions
Ca ou Ba podem ser incorporados ao PbTiO3; numa grande extensao de uma
solugdo solida resultando no Pb1.xCaxTiO3 e Pb1Ba,TiOs. A substituicdo do Pb
pelo Ca ou Ba mantém o material com boas propriedades ferroelétricas. O
PbTiO; € um dos materiais bem conhecido com estrutura tetragonal, enquanto
o CaTiOs; tem estrutura ortorombica e o BaTiOs possui estrutura tetragonal.
Estes filmes tém sido amplamente estudados e preparados por varios métodos
tais como, sputtering, MOCVD, sol-gel, etc (N. Setter, et. al., 2006).

Visando entdo controlar as propriedades ferroelétricas o acoplamento
entre as propriedades do PbTiOs, CaTiO3z e BaTiO3; abrem novas possibilidades
de armazenamento de dados em elementos de memoria ferroelétrica que
podem ser desenvolvidas. Portanto, para atingir o grande potencial dos filmes
finos do tipo Pbi4(Ca,Ba)«TiO3, é necessario conhecer tanto a sintese destes
materiais como o controle da estabilidade da fase perovskita durante o seu
processamento. Pouco se conhece na literatura sobre a preparagao e
caracterizacado dos filmes finos com essa estrutura, tendo alta qualidade e
mostrando boas propriedades ferroelétricas, principalmente utilizando métodos

quimicos.



2. OBJETIVO

O projeto de pesquisa visa investigar filmes finos de 6xidos ferroelétricos
complexos formados a partir de uma solugéao sélida entre o (Pb,Ca)TiO; e o
(Pb,Ba)TiO3, construidos artificialmente com controle em nivel molecular da
solugdo precursora e com consequéncia um melhor controle a nivel atbmico do
oxido ferroelétrico. Uma nova classe de materiais ferroelétricos pode ser
desenvolvida, na qual a composicao do éxido ferroelétrico € modulada a nivel
molecular a partir do método dos precursores poliméricos, estabelecendo
assim um caminho para manipular suas simetrias e, portanto, suas
propriedades fisicas (por exemplo, propriedades dielétricas e ferroelétricas).
Sendo assim, o objetivo principal € obter o conhecimento basico de sintese,
processamento e propriedades visando o dominio de varias tecnologias

importantes para o desenvolvimento de dispositivos eletroeletronicos.



3. METODOLOGIA

3.1Sintese quimica dos precursores poliméricos para a resina de
Pb;.x(Ca,Ba)xTiOs.

A solucdo precursora foi preparada pelo método dos precursores
poliméricos (PECHINI, M. P., 1967). As reac0es no processo ocorreram em
meio aquoso, sem necessidade de atmosfera especial ou vacuo. O fluxograma
mostrado na figura 1 ilustra bem o processo de preparacdo da solucao

precursora até a obtencao do filme fino.

Acido citrico e isopropoxido de Ti
em agua destilada (702C)

— A&

Tratamento em forno convencional

A

Secagem e pirdlise do material
N
Deposicao da solucao precursora

' '

Ajuste da viscosidade

i

Adicao do etileno glicol a solugao de -‘ Solugéo precursora de ’

citrato de titanio, chumbo, bario e Calcio (90°C) Pb + Ba + Ca + Ti
Tratamento térmico P6 nanoestruturado

Figura 1: Fluxograma do método dos precursores poliméricos para a obtencao

Formacao da solucao
de citrato de titanio

Adicao do acetato de chumbo trihidratado
no citrato de titanio

Adicao do carbonato de Ba e Ca na solugcao
de citrato de titanio e chumbo

>

Formacao da resina

de materiais nanoestruturados.



Inicialmente foi preparado o citrato de titanio, utilizando isopropéxido de
titanio (IV), dissolvido em uma solugdo aquosa de um acido hidroxicarboxilico
(acido citrico), a quente (aproximadamente 70°C). A seguir foi feita a analise
gravimétrica desta solucdo, a fim de se saber a concentracdo de 6xido de
titdnio da referida solucao. Feito isso, foram transferidos para um béquer, um
determinado volume do citrato de titanio, e os sais dos cations de interesse
para este trabalho, ja se sabendo o nimero de mols de cada participante da
reacdo, e conseqlentemente as suas massas. Foram utilizados como
reagentes de partida o carbonato de célcio (CaCOs), o carbonato de bario
(BaCOQOg), 0 acetato de chumbo trihidratado (Pb (CH3C00)..3H20) e o citrato de
titdnio. A seqlUéncia de adicao dos sais na solucdo de citrato de titanio foi a
seguinte: Pb(CH;COQO), 3H,O - BaCO3; - CaCOs, e a temperatura utilizada
para a quelacao dos cations metalicos, de aproximadamente 80°-90°C. Ao final
foi adicionado o etilenoglicol a fim de poliesterificar a reacdo. Foram
preparadas resinas com composigdes de x = 0,1, 0,2 e 0,3. A tabela 1 resume

bem as proporcdes de interesse preparadas.

Tabela 1: Proporcoes dos cations utilizados para preparacao da resina.

Resinas Pb Ca Ba (Ca,Ba) = x
Pbo.o(Ca,Ba)o.1TiOs 0,90 0,05 0,05 0,10
Pbo s(Ca,Ba)o 2 TiOs 0,80 0,10 0,10 0,20
Pbo.7(Ca,Ba)osTiOs 0,70 0,15 0,15 0,30

A viscosidade das solucdes precursoras foram ajustadas para que
posteriormente houvesse uma deposicao satisfatoria sobre os substratos. A
figura 1 ilustra bem o processo de preparacdo das solugcbes precursoras e

obtencéao dos pés e filmes finos.




3.2Preparacao do po e caracterizacao da resina.

Parte das resinas preparadas anteriormente foram transferidas para
copos de béquer, e em seguida levadas a um forno mufla, a uma temperatura
de aproximadamente 300°C por 4 horas, com taxa de aquecimento 5°C/min. Os
produtos obtidos (PUF), ainda apresentando material organico, foram
macerados, e em seguida, parte dos pds obtidos, transferidos para 4 diferentes
“barquinhas” de alumina. Foram levados novamente ao forno mufla, para
eliminacdo de material organico, e para se fazer um estudo da formacgao de
fase com o aumento da temperatura. A evolugdo foi feita conforme
demosntrado na tabela 2:

Tabela 2: Estudo da formacao de fase com o aumento da temperatura

Barquinha | [Temperatura (2C)] [patamar (2C/min)] [tempo (h)]

1 [300°C] [5°C/min] [4h] | [400°C] [5°C/min] [4h] | [30°C]
[10°C/min]

2 [300°C] [5°C/min] [4h] | [500°C] [5°C/min] [4h] | [30°C]
[10°C/min]

3 [300°C] [5°C/min] [4h] | [600°C] [5°C/min] [4h] | [30°C]
[10°C/min]

4 [300°C] [5°C/min] [4h] | [700°C] [5°C/min] [4h] | [30°C]
[10°C/min]

O estudo foi feito para as trés composi¢oes obtidas (x = 0,1, 0,2e 0,3). A
cristalinidade dos pés de PCBT foi analisada por difragcao de raios X (Rigaku),
usando angulo normal. Também foram caracterizados em funcao da variagao
estrutural a partir das mudancas dos modos vibracionais ativos no Micro-
Raman, usando T-6400 Jobin-Yvon com monocromador triplo acoplado a um

detector CCD usando poténcia 2 mW e A= 488 nm.




3.3Preparacao de Filmes Finos de Pb;..(Ba,Ca), TiO3

A solucdo precursora foi preparada pelo método dos precursores

poliméricos, como descrito anteriormente.

Os filmes foram depositados pela técnica “spin-coating” sobre os
substratos de Si/SiO2/Ti/Pt, com a velocidade de rotacao 6000 rpm e tempo de
20 segundos.

Antes das deposicdes, os substratos foram limpos por imersdao em
solucao sulfocrémica, seguida por lavagem com agua deionizada e secos com
jato de ar quente. Apds as deposicdes, os substratos foram colocados sobre
uma placa aquecida a aproximadamente 120°C por 20 minutos, para a
evaporacao do solvente. Os filmes foram tratados termicamente em forno mufla
a 400°C, por 4 horas, com taxas de aquecimento 5°C/min e 700° C, por 2
horas, com taxas de aquecimento 5°C/min

Os filmes finos foram crescidos sobre o substrato de Si/SiO./Ti/Pt para
se estudar as propriedades dielétricas e ferroelétricas dos filmes finos. A Figura

2 ilustra as composicdes de interesse deste projeto.

0,00 1.0

0,25

£S g 0,6
& o,?/ | \\
Pb, . Ca._Ba  TiO,

030035 035

0,4

0,00 0,25 0,50 075 100
BaTiO,

Figura 2: Exemplificacdo representativa da modulagcdo composicional para o
sistema Pbi.x(Ca,Ba)«TiO3.

10



Interface filme / substrato

Filme
Ferroelétrico

Substrato
Si/Si0,/TifPt

(a)

Figura 3: Exemplo representativo dos nano-filmes que se pretende obter com
alto grau de orientagdo; a) filme ferroelétrico crescido sobre substrato

monocristalino.

Foram preparados filmes com estrutura do tipo PbTiOs,
Pbo,g(Ca,Ba)ojTiOs, Pbo,s(Ca,Ba)o,zTiO:g e Pbo,7(Ca,Ba)o,3Ti03. O quxograma
ilustrado na Figura 4 visualiza bem este procedimento.

Solugdo precursora de
Pb,.,(Ca,Ba),TiO; 1

“Spin-Coating”

Pré-aquecimento
(120°C, 20min)

v

(400°C, 4h)
(700°C, 2h)

v

Filme fino
de
Pb;..(Ca,Ba),TiOs

Figura 4: Fluxograma de preparagao dos filmes finos do tipo Pbix(Ca,Ba)xTiOs.
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3.4 Caracterizacao Estrutural dos filmes finos de Pb..x(Ca,Ba)x TiO3

A cristalinidade dos filmes de PCBT, obtidos por “spin-coating” foi
analisada por difragcao de raios X (Rigaku), usando angulo rasante. Os filmes
também foram caracterizados em funcao da variagdo estrutural a partir das
mudancgas dos modos vibracionais ativos no Micro-Raman e no infravermelho.
Para estas caracterizagbes foi usada a espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) usando um equipamento
Equinox/55 com a técnica de reflectancia e a espectroscopia Micro-Raman,
usando T-64000 Jobin-Yvon com monocromador triplo acoplado a um detector
CCD usando poténcia 13mW de um laser de Argénio na linha 514,5 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Caracterizacao estrutural dos pés de PCBT

Primeiramente foram caracterizados na forma de p6é os compostos
PbTiOs, Pbog(Ca,Ba)o,1TiOs, Pbog(Ca,Ba)e2TiOs e Pbg7(Ca,Ba)osTiOs. Esta
caracterizacao foi utilizada para verificar a formacao da fase PCBT pura sem a
presenca de uma ou varias fases intermediarias, ou mesmo a separacgao de
fases do tipo PbTiOs, CaTiOs; ou BaTiOs. As Figuras 5, 6 e 7 ilustram os
padrées de difracao de raios-X para as diferentes composicdes entre Pb/Ba/Ca

e as Tabelas 3, 4 e 5 indicam, respectivamente, os seus parametros de rede.
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4.1.1 Caracterizacao por Difracao de Raios X (DRX)

i

/ \ (b)
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Figura 5: Padrao de difracdo de raios-X para o sistema Pby goBap,0sCap,05TiO3
em diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500 °C; (c) 600°C e (d) 700°C por 4
horas.

Tabela 3: Parametros de rede para o sistema Pbg.goBao,05Cap.o5TiO3

DRX dos pos | Parametro a Parametro c c/a
A 3,93(0) 4,13(3) 1,05(1)
B 3,91(2) 4,11(5) 1,05(1)
C 3,90(8) 4,12(7) 1,05(5)
D 3,90(8) 4,12(9) 1,05(6)
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Figura 6: Padrao de difracdo de raios-X para o sistema Pby goBao,10Cap, 10TiO3
em diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500 °C; (c) 600°C e (d) 700°C por 4

horas.

Tabela 4: Parametros de rede para o sistema Pbg.goBao,10Cao,10TiO3

DRX dos pos | Parametro a Parametro c c/a
A 3,91(7) 4,12(7) 1,05(3)
B 3,91(7) 4,09(6) 1,04(5)
C 3,91(9) 4,10(6) 1,04(7)
D 3,89(3) 4,10(3) 1,05(3)
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Figura 7: Padrao de difracdo de raios-X para o sistema Pby 7pBay,15Cap, 15TiO3
em diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500 °C; (c) 600 °C e (d) 700°C por 4

horas.

Tabela 5: Parametros de rede para o sistema Pbg.70Bao,15Cap,15TiO3

DRX dos pos | Parametro a Parametro c c/a
A 3,91(6) 4,09(7) 1,04(6)
B 3,91(9) 4,07(7) 1,04(0)
C 3,91(6) 4,07(3) 1,04(0)
D 3,91(6) 4,05(7) 1,03(6)

A Figura 8 ilustra as diferentes composicdes dos pds obtidos através da
calcinacdo a 700°C, para observacdo do comportamento estrutural dos
compostos quando da adigdo de Ca e Ba na rede cristalina, e a tabela 6

resume 0s parametros de rede dos respectivos pos.
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Figura 8: Padrdo de difracao de raios-X para os sistema (a) PbTiOs,
(b) Pbo.9oBao,05Cao,05TiOs, (¢) Pbo.soBao, 10Cao,10TiOs e (d) Pbo.70Bao,15Cap, 15TiO3
em temperatura de 700°C por 4 horas.

Tabela 6: Parametros de rede para os sistemas PbTiO;
Pbo.s0Bao,05Ca0,05TiO3, Pbo.soBag,10Cag,10TiO3 € Pbg.70Bag,15Cag,15TiOs.

DRX dos pos Parametro a | Parametro c c/a
PbTiO; 3,90(5) 4,13(1) 1,05(7)
Pboo(Ca,Ba)o,1TiO3 3,90(8) 4,12(9) 1,05(6)
Pbos(Ca,Ba)o2TiO3 3,89(3) 4,10(3) 1,05(3)
Pbo,7(Ca,Ba)o3TiO3 3,91(6) 4,05(7) 1,03(6)
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A primeira observagcao destes resultados é a obtencdao de uma fase
estequiométrica pura de PCBT nas temperaturas entre 600 e 700°C, mas pode-
se observar a evolucao dos picos a partir de 400°C. Também foi observado que
a fase evoluiu de amorfa para uma fase PCBT sem a presenca de
intermediarios como a fase pirocloro muito caracteristica em sistema do tipo
PbTiOs;. Outra importante constatagcdo dos resultados de DRX é que a
temperatura de cristalizacdo aumentou em funcdo do aumento entre a razao
estequiométrica Pb/Ca/Ba, principalmente para o sistema (Pb)0,70/(Ca,Ba)0,30
na qual para a temperatura de 500 °C pode-se observar picos com menor
intensidade comparado com as demais composi¢cées. Por outro lado para o
sistema (Pb)0.90/(Ca,Ba)0,10 pode ser observado uma menor temperatura de
cristalizacdo na qual intensos picos de cristalizagcdo ja sao notados nesta
mesma temperatura. Este resultado é consistente com as temperaturas de
cristalizacdo para os o6xidos perovisquita CaTiO3 e BaTiOs puros, com
temperaturas de cristalizacdo por volta de 600 °C. O sistema
Pb1.x(Ca,Ba)TiO3, tende a evoluir em direcdo a um sistema complexo com
caracteristicas muito semelhante ao CaTiO3 e BaTiOs puros. Pode-se constatar
que o sistema Pbi«(Ca,Ba)«TiOs, apbés a substituicdo do Pb, pelo Ca e Ba,
tende a evoluir para uma nova simetria em vez de uma simetria tetragonal

pura, caracteristica do PbTiOs.

Com base nesses dados foram calculados os parametros de rede para
os trés sistemas estudados até o momento, e sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7: Parametros de rede para os sistemas PBCT.

, . . Grupo
Sistema Estrutura Parametros (A) ]
Espacial
, a=b=3,89(0);
*PbTiOs Tetragonal P4mm
c =4,15(0)
N a=5,37(1);
, Ortorrémbic
"CaTiOq b = 5,44(3); Pbnm
a
c =7,64(5)
*BaTiO3 Tetragonal a=b=399:¢c=4,03 P4mm
, a=b=3,90(6);
Pboo(Ca,Ba)o,1TiOs | Tetragonal P4mm
c =4,12(0)
, a=b=3,89(8);
Pbos(Ca,Ba)oTiO3 | Tetragonal P4mm
¢ =4,10(7)
Pbo+(Ca,Ba)osTiOs | Tet | a=b=23910) P4
a,ba)osll etragona mm
0,7( )o.3 3 g ¢ = 4,05(7)

*dados extraidos das fichas JCPDS.

Para sustentar a hipétese que o sistema evolui para uma estrutura de
nova simetria, andlise por espectroscopia Micro-Raman foi realizada nas
mesmas amostras apresentadas acima.

As Figuras 9, 10 e 11 ilustram os espectros Micro-Raman para os
sistemas (Pb)0,90/(Ca,Ba)0,10 e (Pb)0,80/(Ca,Ba)0,20 e (Pb)0,70/(Ca,Ba)0,30

em funcao da temperatura de tratamento térmico, respectivamente.
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4.1.2 Caracterizacao estrutural por Micro-Raman

E(1TO)
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o
w

E(3LO)+A1(3LO)

E(2LO)+A(2LO)

Intensidade (u.a.)

(c)
(b)

@)

— 1 - T T 1T * T T+ T " T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900

-1
Deslocamento Raman (cm ')

Figura 9: Espectro Micro-Raman para o sistema Pby.goBag,05Cap,05TiO3 em
diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500°C; (c) 600°C e (d) 700°C por 4

horas.
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Figura 10: Espectro Micro-Raman para o sistema PbysoBag,10Cap 10TiO3 em
diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500 °C; (c) 600 °C e (d) 700°C por 4

horas.
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Figura 11: Espectro Micro-Raman para o sistema Pby 70Bag, 15Cap 15TiO3 em
diferentes temperaturas. (a) 400°C; (b) 500 °C; (c) 600 °C e (d) 700°C por 4

horas.

Pode-se observar uma gradual evolugdo para uma fase cristalina com o
aumento da temperatura, resultados estes que corroboram com a analise
realizada por DRX (ver Figuras 5, 6 e 7).

A Figura 12 ilustra os espectros de Micro-Raman comparativos para os

trés sistemas estudados e como referencia o padrao do sistema PbTiOs.
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Figura 12: Espectro Micro-Raman para o sistema (a)PbTiOs (b)
Pbo,g0Cap,05Ba0,0sTiO3,(c) Pbo,soCao, 10Bao, 10TiO3 e (d) Pbg,70Cao,158a0,15TiO3

Por outro lado, uma diminuicdo da tetragonalidade é visivelmente
observada principalmente pelo “overlap” dos modos Raman E(1LO)/A1(1TO) e
B1+E/A1(2TO), a medida que vai incorporando 0s ions calcio e bario ao
sistema PCBT. Ainda foi observado que a diminuigdo para menores
comprimento de onda para o “soft mode” E(1TO), tende para o seu completo
desaparecimento, aumentando-se gradativamente a composigdo dos ions
célcio e bario, indicando assim uma mudanga de simetria, como por exemplo,
de um sistema tetragonal para ortorrémbico (CaTiOz) ou mesmo mantendo a
memoria tetragonal (BaTiOs3). Isto sera verificado em novos sistemas Pb/Ca/Ba.
A Tabela 8 apresenta as variagées dos modos Raman ativos comparativos com

o sistema PbTiOg3 puro.
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Tabela 8: Modos Raman para o sistema PCBT e PbTiOs.

Modos Composicao
PbTiO; Pbog(Ca,Ba)o, TiO; | Pbos(Ca,Ba)o2TiO; | Pbg(Ca,Ba)osTiO;

E(1TO) 90,4 88,9 82,9 80,1

E(1LO) 112,9 103,0 94,4 89,7

A1(1TO) 155,1 156,5 152,2 151,2
E(2TO) 217,9 217,8 208,4 202,9
B1+E 293,2 293,4 293,0 291,6
A1(2TO) 346,2 347,8 338,5 335,6
E(2LO)+A(2LO) 4457 446,3 451,4 4521
E(3TO) 507,2 509,5 509,4 508,1
A1(3TO) 618,8 620,0 608,6 605,2
E(3LO)+A1(3LO) 724,9 721,6 721,4 719,7

A Figura 13 ilustra bem a variagcdo dos modos vibracionais no Micro-

Raman, através da substituicdo do cation Pb?* pelos dos cations Ca®* e Ba**.
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Figura 13: Modos vibracionais no Micro-Raman variando com a substituicdo do

chumbo pelo calcio e bario.
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4.2 Caracterizacao estrutural dos filmes de PCBT por difracao de
raios X (DRX).

A partir da analise do 6xido perovisquita PCBT na forma de pé e a
confirmagdo da incorporagao dos ions calcio e bario no sistema de forma a nao
apresentar uma segunda fase, foram entdo preparados e caracterizados 0s
filmes finos nanoestruturados.

A Figura 14 ilustra o padrao de difragao de raios-X para os filmes finos
nanoestruturados de PCBT, indicando, respectivamente, os seus parametros
de rede (Tabela 9).

200

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60
20

Figura 14: Padrdo de difracdo de raios-X para o sistema PCBT na forma de
filmes finos nanoestruturados em suas diferentes composicées (a) PbTiOs,
(b) Pbo,90Bao,05Cao,05TiO3, (c) Pbo,g0Bao, 10Cao,10TiO3 e (d)
Pbo,70Bao, 15Cao, 15 TiOs.
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Tabela 9: Parametros de rede para os sistemas PbTiO;,
Pbo,g0Bag,05Ca,0sTiO3, PbggoBag,10Cao,10TiOs e Pbg70Bag,15Cap,15Ti03, na
forma de filmes finos nanoestruturados.

DRX dos pos Parametro a Parametro c c/a
PbTiOs; 3,90(4) 4,10(5) 1,05(1)
Pb, o(Ca,Ba)o,1TiO3 3,90(4) 4,09(3) 1,04(8)
Pb, s(Ca,Ba)o2TiO; 3,90(8) 4,06(1) 1,03(9)
Pb, 7(Ca,Ba)o3TiO; 3,90(8) 4,06(1) 1,03(8)

Com a substituicao do ion chumbo pelos ions calcio e bario no sitio A do
grupo da perovisquita (ABO3) pode-se observar uma mudanca nos padrdes de
DRX apresentados na Figura 14. Todos os filmes finos nanoestruturados foram
de natureza policristalina. A caracteristica tetragonal do filme fino vai
diminuindo em funcdo da entrada dos ions calcio e bario no sitio A. Os
parametros de rede calculados nas bases de uma simetria tetragonal sao
apresentados na Tabela 10. Os efeitos da tendéncia de mudancas geométricas
nas estruturas dos compostos pode ser causado pela diferengca dos raios

ibnicos e volume dos ions calcio e bario, conforme demonstrado na Tabela 11.

Portanto pode-se ter um sistema tendo a estabilizar uma estrutura

centro-simétrica, ou seja, a conduzir a um ambiente mais simétrico.
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Tabela 10: Parametros de rede para os sistemas PCBT na forma de filmes

finos nanoestruturados.

Sistema Estrutura Parametros (A) Grupo Volume
Espacial | da célula
(A%
*PbTiO; Tetragonal a=b=23,89(0); P4mm 63,13(4)
c = 4,15(0)
*CaTiO; Ortorrdmbica a=>5.37(1); Pbnm 223,68(2)
b = 5,44(3);
c = 7,64(5)
*BaTiO; Tetragonal a=b=3,99;c=4,03 P4mm 64,41(4)
Pboo(Ca,Ba)oTiO; | Tetragonal a=b=3,90; P4mm 62,56(5)
c=4,10
Pbos(Ca,Ba)y,TiO; | Tetragonal a=b=3,90; P4mm 62,02(1)
c = 4,06 (8)
Pbo+(Ca,Ba)o;TiO; | Tetragonal a=b= 3,90; P4mm 62,02(1)
c=4,06

dados extraidos das fichas JCPDS.

Tabela 11: Tamanho e densidade dos ions utilizados no estudo.?

Cadtion Raio iénico (A) Densidade (g.cm™)
Pb 1,33 (M) 11,34
Ca 1,00 (M%) 1,55
Ba 1,35 (M) 3,62
Ti 0,605 (M*) 4,50

Para corroborar os dados de DRX foram realizados analises de

espectroscopia Micro-Raman e infravermelho com acessério de reflectancia. A

Figura 15 ilustra os espectros de reflectancia para os filmes finos de PCBT,

bem como os padrdes para o sistema PbTiOs.
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Figura 15: Espectro de FT-IR obtidos por reflectdncia com dngulo de 30° para
os filmes finos preparados a 700°C: (a) PbTiOs, (b) Pby.goBao0sCap05TiO3, (C)
Pbo.soBao, 10Can,10TiOs e (d) Pbo.70Bao,15Cap,15TiOs3, depositados sobre o
Substrato de Si/SiO2/Ti/Pt.
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Os espectros apresentaram bandas bem definidas e caracteristicas de
material bem cristalino. As bandas na regido entre 400-1000cm™ s&o devido
aos modos Opticos longitudinal (LO) e transversal (TO) os quais estao
associados com a cristalinidade do material. Essas bandas de absor¢cédo no
espectro de infravermelho obtidas pela técnica de reflectancia sdo causadas
pela excitacao das vibragdes opticamente ativas. A principal banda observada
para os diferentes filmes localizada na regido de 600-800cm” pode ser
caracterizada pela vibracdo de estiramento da ligacao Ti-O (metal-oxigénio-
TiOg). As bandas na regiao de menor comprimento de onda podem ser
atribuidas as vibragdes de estiramento Pb-O, Ca-O ou Ba-O.

No espectro de FT-IR obtidos por reflectancia, a mudanca nos modos
vibracionais e deslocamentos dos mesmos é uma indicacdo da evolucao
estrutural, ou seja, mudanca de uma fase tetragonal para uma fase

pseudocubica, cubica ou ortorrdmbica.

Analise por espectroscopia de Micro-Raman também revelou resultados
interessantes para os filmes PCBT, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Espectro de Micro-Raman para os sistemas (a) PbTiOs; (b)
Pbo,g0Bao,0sCao,05TiO3, (c) PbosgoBao 10Cao,10TiO3 e (d) Pbo,zBao, 15Cao,15TiOs,

tratados a 700°C por duas horas .

A diminuicao da tetragonalidade é visivelmente observada pelo “overlap”
dos modos Raman B1+E e A1(2TO), a medida que sao incorporados calcio e
bario no sitio A do sistema PCBT. Outra observacao é o deslocamento do “soft

mode”, E(1TO) para menores comprimento de onda, indicando uma tendéncia

a uma transicao de fase.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel obter com sucesso um sistema complexo de incorporacao
de dois diferentes ions (Ca** e Ba**) no sitio A, em substituicdo aos fons Pb?*
para o sistema Pbi4(Ca,Ba)«TiO3 na forma de filme fino e pé sem a separacgao
de fases tais como PbTiOsz;, CaTiOsz, BaTiOs, ou até mesmo fases complexas
como (Pb,Ba)TiO3 ou (Pb,Ca)TiOs.

O sistema apresentou uma tendéncia de transicdo de fase tetragonal
para uma nova simetria em fungéo da incorporacdo simultanea dos ions Ca?* e
Ba2+
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