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Resumo

Ceramicas ferroelétricas e filmes finos foram estudados usando como ferramenta a
técnica de espectroscopia no infravermelho. Esta técnica foi utilizada para estudar transi¢des
de fase estruturais em ceramicas de Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) e a cinética de cristaliza¢do de filmes
finos de PbTiO;, preparados por método quimico. Os dois estudos foram centrados no
monitoramento do modo v;-stretching no intervalo de freqiiéncia de 400-1000 cm™. O estudo
de transi¢do de fase foi conduzido pelo monitoramento do modo v;-stretching do octaedro
BOg (B = Ti ou Zr) em fung¢do da temperatura para ceramicas PZT (em composi¢des com 48,
49 e 50 mol% de Ti). A transicdo de fase monoclinica — tetragonal foi observada em 237 K
no PZT com Ti = 49 mol% e em 190 K no PZT com Ti = 50 mol%. Para PZT com Ti = 48
mol% anomalias foram observadas no modo v;-stretching entorno de 183 K e 263 K e

interpretadas como a seguinte seqiiéncia de transicdo de fase: monoclinica

(FL" )>monoclinica (F" )—>tetragonal (F, ).
M M T
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Abstract

Ferroelectric ceramics and thin films were studied using infrared spectroscopy
technique as tool. This technique was used to study structural phase transitions in Pb(Zr,T1)O;
(PZT) ceramics and the crystallization kinetics in PbTiO; thin films, prepared by chemical
method. Both studies were centered on monitoring the v;-stretching modes in the 400-1000
cm’ range. The phase transition studies were conducted by monitoring the vi-stretching
modes for BOg (B = Ti or Zr) octahedron as a function of temperature for PZT ceramics (Ti =
48, 49 and 50 mol % in composition). The monoclinic — tetragonal phase transition was
observed at 237 K in PZT with Ti=49 mol% and at 190K in PZT with Ti=50 mol %. For PZT

with Ti=48 mol %, anomalies were observed in the v,-stretching vibration around 183 K and

263 K and interpreted as monoclinic (F,," )— monoclinic (F,!" )—> tetragonal (F, ).
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1. Introducao

A piezeletricidade foi descoberta pelos irmdos Jacques Curie e Pierre Curie' (1880)
em decorréncia do estudo que examinava a relagdo entre o fenomeno piroelétrico e a simetria
de cristais. Os Curie perceberam a diferenga na distribuicao de cargas de materiais aquecidos
uniformemente e ndo uniformemente. O aquecimento ndo uniforme produzia uma tensao
interna no material provocando uma distribui¢do ndo uniforme de cargas e assim gerando um
campo elétrico. Nao levou muito tempo para perceberem que uma tensdo mecanica também
gerava um elevado campo elétrico.'

Um dos primeiros ferroelétricos identificados foi o tartarato tetrahidratado de sédio e
potassio (NaKC4H404.4H,0), também chamado de Sal de Rochelle, tendo sido sintetizado
pela primeira vez em 1965 na cidade de La Rochelle na Franca por um farmacéutico, Elie
Seignette, razdo pela qual ¢ também conhecido como Sal de Seignette. Em 1921 Joseph
Valasek iniciou um sistematico estudo que o levou a identificar uma polarizacdo espontanea
no Sal de Rochelle que podia ser revertida com a aplicagio de campo elétrico externo.” > *
Estes estudos conduziram o surgimento do nome ferroeletricidade uma vez que os
experimentos demonstravam que as propriedades dielétricas destes cristais eram, na maioria
das vezes, similares em natureza com as propriedades dos materiais ferromagnéticos. Por
analogia com os ferromagnéticos, cristais ferroelétricos sdo aqueles que exibem uma
polariza¢do espontanea na auséncia de campo elétrico externo, em decorréncia da existéncia
de dipolos elétricos que podem orientar-se entre duas ou mais dire¢des.” O fendmeno da
ferroeletricidade manifesta-se dentro de um intervalo de temperatura e ¢ limitado por uma
temperatura chamada de temperatura de Curie (T.), acima da qual a ordem ferroelétrica ¢

destruida e o cristal assume uma fase paraelétrica.’



O Sal de Rochelle exibia a ferroeletricidade em uma estreita faixa de temperatura, o
que o inviabilizava sua utilizacdo em uma séria de aplicagdes. Um novo horizonte para os
ferroelétricos surgiu com a produgdo de uma série de novos cristais ferroelétricos em Zurich
com Busch e Scherrer em 1935 © ¢ Busch em 1938.” Os cristais eram os fosfatos e arseniatos
de di-hidrogénio e como principal exemplo temos o fosfato di-hidrogénio de potassio KH,PO4
também conhecido como KDP. O KDP exibia a ferroeletricidade numa extensa faixa de
temperatura, tornando-se o cristal mais empregado como transdutor na €poca.

Novos ferroelétricos foram descobertos a partir da procura de compostos dielétricos
para substituir a mica. Ceramicas de Oxido de Titanio (TiO,) com alta constante dielétrica em
torno de 100 ° foram produzidas em 1925. A partir dai iniciou-se um estudo sistematico com
a modificacdo do 6xido de Titanio a fim de obter uma elevada permissividade. Tais estudos
levaram a descoberta do Titanato de Bario (BaTiOs) por Wainer e Salomon por volta de 1940,
na American Lead Company."

O Titanato de Bario foi um dos maiores avancos na ferroeletricidade primeiro devido a
sua elevada constante dielétrica; segundo por ter sido o primeiro material a deixar de ser
piezelétrico quando passava para a fase paraelétrica e o primeiro a exibir mais que uma fase
ferroelétrica; o terceiro avango ¢ com relagdo a estrutura cristalina que € mais simples do que
as estrutura do Sal de Rochelle ¢ KDP, possuindo somente cinco atomos por célula unitaria e
com alta estabilidade térmica. Esta simplicidade auxiliou na compreensdo do fendmeno
ferroelétrico e foi primeiramente relatado por Megaw.®

O Titanato de Bario foi o antecessor do que talvez seja hoje a base de todos os
ferroelétricos constituidos de octaedros de oxigénios sob formula basica BOg. Sua descoberta
provocou uma instigante procura por novos materiais ferroelétricos com estruturas similares
como o KNbO; e KTaO; por Matthias’ em 1949, LiNbO; e LiTaO; por Matthias e Remeika'®

em 1949 e no PbTiO; com Shirane, Hoshino e Suzuki'' em 1950.



Mudangas nas composicoes dos ferroelétricos foram testadas e logo diversos estudos
em solugdes sélidas ferroelétricas conduziram a descoberta de uma forte resposta piezelétrica
no sistema titanato zirconato de chumbo PbZr,Ti;xO3, também conhecido como PZT, uma
solugdo solida formada por PbZrO;-PbTi0;."> Mais tarde a incessante procura por materiais
de alta resposta piezelétrica originou a descoberta de outra importante solucdo soélida
(1-x)Pb(Mg;/3Nby/3)O3-xPbTiO3, ou simplesmente PMN-PT, com valores de coeficientes
piezelétricos superiores ao do PZT.

O estudo de materiais ferroelétricos representa atualmente uma linha de pesquisa
atraente, devido especialmente ao grande interesse de diferentes setores da tecnologia em
explorar as propriedades fisicas destes na producdo de dispositivos de uso pratico. As
possiveis aplicagdes incluem a manufatura de capacitores, sensores de infravermelho,
sensores de pressdo, acelerometros, transdutores ultra-sonicos, dispositivos de ondas acusticas

18, 12

superficiais (SAW), motores ultra-sonicos, entre outros. Alguns dos ferroelétricos podem

ainda ser aplicados na Optica e as possiveis aplicagdes incluem moduladores eletro-opticos,

13,14
S13.14 Embora

osciladores paramétricos, guias de onda e mostradores de cristal liquido.
aplicagdes dielétricas e piezelétricas desempenhem papéis importantes nenhuma delas utiliza
diretamente a natureza ferroelétrica, ou seja, a reversibilidade da polarizac¢io espontinea.” A
polarizagdo biestavel destes materiais faz destes potenciais candidatos para constru¢do de
dispositivos de memdrias ferroelétricas ndo volateis, comumente denominadas memorias
ferroelétricas de acesso aleatorio (FERAM).>'

Os ferroelétricos sdo, portanto materiais dielétricos que exibem efeitos piezelétricos e
piroelétricos.”™® Nos dielétricos ordinarios ndo ha portadores de carga capazes de se
deslocarem sob a acdo de um campo elétrico externo, ou seja, os dielétricos sdo isolantes

elétricos e sO permitem a passagem de carga elétrica sobre a forma de descarga quando

superada sua rigidez dielétrica. A constante dielétrica ¢ um importante parametro associado



aos dielétricos, que depende da natureza do material e exprime a capacidade do material

. re 16,1
armazenar energia sob a forma de campo elétrico'®".

Os ferroelétricos geralmente
apresentam elevada constante dielétrica, maiores que 1100 no caso do titanato de bario® ,
além da vantagem de uma grande rigidez dielétrica, se comparados aos dielétricos ordinarios.

A piezeletricidade e piroeletricidade sao fenomenos tipicamente associados a materiais
ferroelétricos. O primeiro, diz respeito a materiais com a habilidade de responder com uma
carga elétrica proporcional a tensdo mecanica a que foi submetido enquanto o segundo refere-
se aos materiais que exibem uma carga elétrica proporcional a temperatura que sao
submetidos'>"'®.

A importancia de se estudar os ferroelétricos estd centrada no interesse cientifico e
tecnoldgico, cujo uso se baseia na sua polarizacdo interna que pode ser modificada pela
aplica¢dao de uma deformacao mecanica, pela temperatura ou por um campo elétrico externo.
Porém, essa polarizagdo ¢ afetada conforme o material sofre uma transicdo de fase estrutural.
O estudo de transi¢des de fases estruturais ¢ de grande importancia para conhecermos os
materiais sob o ponto de vista cientifico e conseqiientemente fornecer informagdes que
potencializam as aplicagdes tecnologicas.

No atual estdgio de desenvolvimento tecnologico ¢ desejavel a obtencdo de
dispositivos de dimensodes (miniaturizagdo) cada vez menores € que possam desempenhar com
eficiéncia a funcdo para as quais foram destinados. Portanto, aplicar os ferroelétricos na
forma de filmes finos passou a ser um desafio e uma solugdo aos anseios tecnologicos de tal
forma que as propriedades a serem exploradas devem também ser compreendidas nesta
configuracao.

O presente trabalho de pesquisa teve como proposito o estudo em filmes finos,

ceramicas e cristais ferroelétricos utilizando-se a espectroscopia no infravermelho (IR) como

ferramenta de investigacdo. O escopo do trabalho inclui estudos sobre a estrutura de filmes
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finos de titanato de chumbo (PbTiOs), e o estudo de transicdes de fases estruturais em

ceramicas de PZT e em cristais de PMN-PT, cujos detalhes serdo pormenorizados adiante.

2. Motivacoes e justificativas

A demanda de setores da tecnologia por materiais com alto desempenho piezelétrico
requer pesquisas cientificas e tecnoldgicas visando o desenvolvimento de novos materiais.
Entre os materiais pesquisados, os cristais e as solucdes solidas ferroelétricas de PZT e PMN-
PT estdo entre aqueles de maior potencial. Durante a década de 1950, varios estudos sobre
solugdes solidas foram realizados e especial ateng¢do foi devotada ao sistema PZT, que teve

o . 5 19, 20, 21
sua natureza ferroelétrica estabelecida no Japao. ~ *

Em 1954, verificou-se um grande
avanco no estudo do sistema PZT com a constatagdo de elevados coeficientes piezelétricos
para as composicdes 45% e 52% de PbTiO;.> Como conseqiiéncia, o diagrama de fases

estruturais composigdo versus temperatura para o PZT foi estabelecido em 1971," conforme

ilustra a Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases estruturais do PZT, estabelecido por Jaffe'> em 1971.



11

A fronteira entre as fases romboédrica e tetragonal do PZT, em torno de x = 0,53
mol% de PbZrOs;, onde os coeficientes dielétricos e piezelétricos exibem seus maximos
valores, foi originalmente denominada Contorno de Fases Morfotropico (MPB), caracterizada
por apresentar uma regido de coexisténcia entre as fases romboédrica e tetragonal do PZT.
Desde entdo, varias teorias surgiram tentando explicar os altos coeficientes dentro da regido
MPB, porém a teoria de coexisténcia das fases romboédrica-tetragonal dentro da MPB foi
durante algum tempo a mais convincente.”**

Conforme pode ser visto no diagrama de fases da Figura 1, o PZT ¢ um material rico

em fases cristalinas para diferentes composi¢des. Apresenta em altas temperaturas uma fase

cubica ('P,) paraelétrica e a baixas temperaturas pode apresentar uma fase ortorrdmbica (4, ),
tetragonal (4,) ambas antiferroelétricas, além das fases ferroelétricas romboédrica de baixa

temperatura (F," ), romboédrica de alta temperatura (F," ) e tetragonal (F, ). O PZT, como

outros importantes ferroelétricos, possui uma estrutura do tipo perovskita (ABOj3), cujos
detalhes serao discutidos adiante. A distor¢ao desta estrutura no PZT depende da composi¢ao
considerada. Para composig¢des ricas de titanio (Ti), a célula unitaria assume uma estrutura
tetragonal com os cations (Ti™/Zr™) se posicionando ao longo da direcdo [001], enquanto que
para composi¢des ricas em zirconio (Zr), na fase romboédrica os cations sdao orientados ao
longo da direcao [11 1172

Os diagramas de fases estruturais de solugdes solidas como o Pb(Mg;3Nb,/3)O3-PT
(PMN-PT) também foram estudados em 1988 por Choi et al.?® verificando-se também uma
possivel regido de coexisténcia entre fases romboédrica e tetragonal neste sistema, similar ao
observado no PZT (veja a Figura 2). Entretanto, somente em 1996, a partir de estudos
dielétricos e estruturais realizados por Noblac ef al.”’, o diagrama de fases do PMN-PT pode

ser construido em detalhes, esbocando também uma regido MPB para composi¢des proximas
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a 35% de PbTiOs;, em torno da qual os maximos valores para a constante dielétrica e
coeficientes piezelétricos sdo observados. A argumentagdo da coexisténcia de fases em
solugoes solidas como o PZT e o PMN-PT nédo explicavam satisfatoriamente a alta resposta
piezelétrica nestes sistemas para composi¢des na regido MPB em termos de uma teoria

fechada e convincente.
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Figura 2 - Diagrama de fases para o PMN-PT proximo da MPB. Noblac et al.*’

Em 1998 Du. et. al.”® reportou uma elevada resposta piezelétrica da fase romboédrica
do PZT orientada ao longo da direcdo polar tetragonal [001]. Isto ndo era previsto uma vez
que era suposto que a maior deformagdo piezelétrica deveria ocorre ao longo da dire¢do polar
que ¢ determinada pela simetria dos eixos, [001] para amostras tetragonais e¢ [111] para
amostras romboédricas, o que implicaria que o campo elétrico ou a pressao aplicada deveria
estar ao longo destas dire¢des para se obter uma maior eficiéncia. Um comportamento similar
também foi observado no PMN-PT por Shout et. al.”

As contradi¢des e incoeréncias observadas em ceramicas de PZT estimularam os

pesquisadores a retomarem os estudos sobre transigoes de fases estruturais no PZT para
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composi¢des na regiio MPB. No inicio de 1999, Noheda et. al.*

observaram pela primeira
vez uma fase monoclinica, utilizando difracdo de raios-X de alta resolu¢do, em ceramicas de
PZT com composi¢do de x = 0,48 mol% (48% de PbTiO3), no diagrama de fases definido

inicialmente por Jaffe et. al.”

A partir desta observagdo, outras composi¢des também foram
estudadas, para 0,45 <x < 0,52 mol% de PbTi0;,%'3%%3 de tal forma que um novo diagrama
de fases para o PZT foi necessariamente definindo, como ilustrado na Figura 3. Neste novo

diagrama de fases do PZT a regido delimitada compreende a regido para a qual a fase

monoclinica foi observada.
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Figura 3 - Novo diagrama de fases estruturais do PZT em torno da regido MPB proposto por Noheda et. al.”’

A partir da observagdo inicial da fase monoclinica no PZT, a explicacdo para a alta
resposta piezelétrica neste sistema passou a ser encarada sob novos pontos de vista e desde
entdo esta fase monoclinica passou a ser investigada utilizando-se diferentes técnicas, tais
como espectroscopia Raman,” difracio de raios-X e medidas dielétricas,”® difracio de

néutrons” e mais recentemente por espectroscopia no infravermelho.*°
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Com a observacao ¢ confirmacao de uma nova fase monoclinica no sistema PZT,
outras solugdes soélidas tornaram-se alvo de investigagdes similares. Como conseqiiéncia,

outra fase monoclinica também foi observada no sistema PMN-PT, tendo como resultado o

seu diagrama de fases reformulado por Noheda et. al’’ em 2002, conforme ilustra a Figura 4.
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Figura 4 - Novo diagrama de fases para o Pb(Mg;sNb,3);4TiyO3 (PMN-PT) proposto por Noheda et. al.”’,
evidenciando a fase monoclinica na regido MPB.

A observagdo de uma nova fase monoclinica explicava satisfatoriamente a alta
resposta piezelétrica para composicdes de PZT e PMN-PT dentro da MPB, mas evidenciou
alguma dificuldade quanto a explicacdo tedrica desta fase. Estudos fenomenoldgicos e
experimentais baseados em espectroscopia Raman, reportados em 2000 por Souza Filho et
al.> estabeleceram de forma pioneira a estabilidade termodinamica da fase monoclinica no

PZT, baseada na consideracdo e influéncia de termos de alta ordem na expansdo da energia

3

livre de Landau.”® Posteriormente, Vanderbilt e Cohen®® generalizaram a proposta inicial e

demonstraram que ao considerar uma expansao de Devonshine até a oitava ordem foi possivel
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prever fases monoclinicas em perovskitas. Este trabalho previa ainda que para uma expansao
de décima segunda ordem existissem fases triclinicas.

As fases monoclinicas observadas possuem caracteristicas distintas, razdo pela qual
foram chamadas de M, € Mc nos sistemas no PZT e PMN-PT, respectivamente, conforme
ilustrado na Figura 3 e Figura 4. A Figura 5(a) ilustra a predominancia da polarizagdo para a

estrutura monoclinica M, orientada ao logo do plano (110) e com o eixo ¢ > a e b enquanto

a Figura 5(b) ilustra a orientacdo da polarizagdo ao longo do plano (010) para a fase

monoclinica Mc.

C

(111)
J & ’M“ T l\lll- /

001) / aomn 001)

a) b)

Figura 5 - (a) Esbogo de uma célula unitaria perovskita durante a transi¢do de fase T-M,-R, com o vetor
polarizagdo orientado no plano (1 1 0). (b) Esboco de uma célula unitaria perovskita durante a transicao de fase
T-Mc, com o vetor polarizagio orientando no plano (0 1 0).*°

Analogamente ao problema estudado no PZT os limites de validade para a fase
monoclinica no sistema PMN-PT esta sob intensa investigacdo e ainda se discute a possivel
coexisténeia entre as fases romboédrica-monoclinica ou tetragonal-monoclinica®™ neste
sistema. Portanto, a proposta da investiga¢do cientifica desenvolvida no presente trabalho
justifica-se principalmente por atacar um problema atual e de grande interesse estratégico sob

o ponto de vista do dominio cientifico e tecnologico. Do ponto de vista cientifico, a correta
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compreensdo do papel desta nova fase monoclinica no sistema PZT permitird avancar no
sentido de melhor compreender as propriedades piezelétricas deste material sob um contexto
mais amplo e generalizado, permitindo com isso delinear corretamente os novo diagrama de
fase estrutural proposto para este material. Em contrapartida, a correta compreensdo das
transicdes de fases estruturais neste sistema, sob o ponto de vista tecnoldgico, permitird o
desenvolvimento de dispositivos eletromecanicos baseados e composigdes especificas que
permitirdo a exploracdo dos maximos valores dos coeficientes piezelétricos nestes materiais.
A implementacdo de um sistema para estudos de transi¢oes de fases estruturais
baseada na técnica de espectroscopia no infravermelho, utilizada recentemente no estudo de
solugdes solidas tais como o PZT,® completa a justificativa e motivagio para o

desenvolvimento deste trabalho.

3. Principios de ferroeletricidade

Genericamente, os cristais sdo classificados de acordo com a sua geometria de tal
forma que podem assumir uma estrutura triclinica, monoclinica, ortorrombica, tetragonal,
trigonal, hexagonal ou cubicos. Estes grupos compdem 32 classes de cristais simétricos e
pode ainda ser subdividido em grupos pontuais’, dos quais 11 possuem centro de simetria
simétrico (centrossimétrico) € 21 com centro nao simétrico. Entre os cristais com centro de
simetria ndo simétrico, 20 classes exibem a piezeletricidade, ou seja, exibem uma polariza¢ao
ao ser aplicada uma tensdo mecanica induzindo um campo elétrico, e 10 classes sdo
piroelétricos, possuindo uma polarizag¢do espontanea que depende da temperatura. Compde os
piroelétricos um subgrupo denominado ferroelétrico.'

Um cristal ¢ dito ferroelétrico quando além de apresentar uma polarizagdo espontanea,
dependente da temperatura, que esta possa ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico

41 . . . . o et Lo
externo.” Assim, o que diferencia um piroelétrico de um ferroelétrico ¢ justamente a
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capacidade que o ferroelétrico tem de poder ter sua orientagao alterada por um campo elétrico
externo e como resultado temos que todo ferroelétrico ¢ um piroelétrico mas a reciproca nao ¢

: 1
sempre verdadeira.'®

3.1. Dominios ferroelétricos

A compreensdo do fenomeno da ferroeletricidade em cristais estd associada com o
desequilibrio de cargas elétricas. Seja inicialmente um cristal com centro de inversao,
conforme ilustrado na Figura 6(a). Nesta situagdo ha um equilibrio de cargas e por esta razao
nenhum dipolo elétrico pode ser associado. O deslocamento do centro de simetria, como pode
ser visto na Figura 6(b), faz com que surja um desequilibro entre as cargas elétricas dando
origem a um dipolo elétrico com uma dada orientagdo. Em uma rede cristalina, a orienta¢ao
destes dipolos podem se estender por varios pardmetros de rede dando origem a um cristal
com uma polarizagdo espontdnea. A polarizagdo destes cristais ¢ comumente medida em

termos do momento de dipolo por unidade de volume.’

"JOR TN JON
\\_\-_-/ \_\___d/.

Equilibrio de cargas Quebra do equilibrio
de cargas _>
Dipolo
(a) (b) elétrico

Figura 6 — Representagdo hipotética de um cristal centrossimétrico (a) e outro com ndo centro simétrico (b).
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Em um cristal ferroelétrico todos os dipolos deveriam possuir a mesma orientacao
abaixo da temperatura de Curie. Mas este enunciado parece ser contrario ao que se observa na
realidade. O aparente paradoxo pode ser explicado admitindo que o ferroelétrico divide-se em
dominios; e que cada dominio apresenta dipolos elétricos orientados numa mesma direcao.
Em um cristal ferroelétrico nao polarizado os dominios ferroelétricos apresentam orientagdes
aleatorias, como indicado na Figura 7(a), exibindo uma polarizagdo total nula do ponto de
vista macroscopico. A aplicacdo de um campo elétrico externo faz com que todos os dominios
tendam a assumir a mesma orientacdo em relagdo ao campo elétrico aplicado, Figura 7(b),
levando a uma maxima orientacdo dos dipolos elétricos. Com a remog¢ao do campo elétrico
externo, grande parte dos dominios ferroelétricos tende a permanecer orientados, ilustrado na

Figura 7(c), produzindo assim um efeito de memdria.

4
2|\ NG e/t

() (b) ()

l
s« | aa | e L
oo

Figura 7 — Representagdo dos dominios ferroelétricos para uma amostra hipotética. Em (a) ha orientagdo
espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, em (b) com a aplicagdo de um campo elétrico
externo os dominios tendem a se alinhar com o campo elétrico, em (¢) mesmo com a remoc¢do do campo elétrico
os dipolos permanecem orientados.

3.2. O fenomeno da histerese ferroelétrica

A resposta dos dominios ferroelétricos frente a um campo elétrico aplicado pode ser
descrita através de uma curva denominada ciclo de histerese ferroelétrica (Figura 8). Esta

resposta ¢€ a assinatura de um ferroelétrico.
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Figura 8 — Representacdo de um ciclo de histerese ferroelétrica para um dado cristal.

A curva CDFGHC para a polarizacdo versus campo elétrico (P x E), ilustrado na
Figura 8, representa um ciclo de histerese ferroelétrica ideal para um dado cristal.
Inicialmente o cristal apresenta dominios ferroelétricos orientados aleatoriamente (ponto O).
Com a aplicagdo de um campo elétrico externo os dominios se orientam na dire¢do do campo,
representado na Figura 8 pelo segmento AB, gerando uma polarizacdo total ndo nula que
aumenta rapidamente e tende a uma saturacdo em C, representado na Figura 8 pela
polarizacdo de satura¢do (Ps,). A remocao do campo elétrico ndo elimina completamente a
polarizagdo adquirida, de forma que uma polarizagdo remanescente (P;) é retida no cristal, na
figura representada pelo segmento OD. A extrapolagdo do segmento BC até o eixo de
polarizacdo (ponto E) nos dé a polarizacdo espontinea (Ps)" para campos nulos. Aplicando-
se um campo elétrico com polaridade oposta provoca-se uma nova reorientacdo dos dipolos
elétricos até uma situagdo em que a polarizacdo resultante se anule em F. O campo elétrico
necessario para que isso ocorra ¢ denominado de campo coercitivo ou coercivo (E;). Se o

campo elétrico aumenta na direcdo negativa até G, uma nova rotacdo dos dipolos ocorrera
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alinhando-se nesta direcdo conduzindo a uma nova situagdo de saturacdo.**'> Os dominios
podem experimentar uma nova reorientagao se revertermos o campo pelo segmento GHC, e o
ciclo se repete.

A aplicacdo de campos elétricos alternados da origem ao ciclo de histerese, como
ilustrado na Figura 8, que é uma caracteristica fundamental dos ferroelétricos. E preciso ser
dito que o que caracteriza um material ferroelétrico ndo ¢ o fato de ele ter uma polarizagao
espontanea, mas sim desta polarizacdo poder ser revertida pela aplicagdo de um campo
elétrico externo.”” Em suma, a histerese ferroelétrica reflete o fato que a polarizagio atrasa
em relacdo ao campo elétrico aplicado.

Além da classificagdo de cristais como ferroelétricos, nos quais os dipolos espontaneos
sdo orientados paralelamente, resultando no termo cristal polar, existem casos nos quais 0s
dipolos se orientam antiparalelamente. Tais cristais sdo denominados cristais antipolar. A
Figura 9 ilustra a orientagdo dos dipolos elétricos espontidneos em cristais nao polares, polares
e antipolares. Em um cristal antipolar, em que a energia livre de um estado antipolar nao
difere apreciavelmente de um estado polar, a aplicagdo de um campo elétrico ou uma tensao
mecanica pode causar uma transi¢ao do dipolo elétrico para um estado paralelo. Tais cristais

~ . . . 1
sio denominados antiferroelétricos.'®

o|e o | dle 4
°|o 56. 69‘ K

o <0

(a) ndo polar (b) Polar (c) Anti-polar

Figura 9 — Representacdo bidimensional hipotética da polarizag¢ao espontanea dos dipolos em cristais ndo polar,
polar e antipolar.

A relacdo entre campo elétrico aplicado (E) e a polarizagdo (P) para fase paraelétrica
(ndo polar), ferroelétrica (polar) e antiferroelétrica (anti-polar) pode ser vista na Figura 10.

Em uma fase paraelétrica a relagdo E-P s@o lineares; em uma fase ferroelétrica aparece uma
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histerese causada pelo atraso da polarizagdo em relagdo ao campo elétrico, enquanto na fase
antiferroelétrica, para baixos campos elétricos, a polarizagdo é proporcional ao campo
aplicado e ao exceder certo valor de campo elétrico, chamado campo critico, o cristal torna-se
ferroelétrico e a polarizagdo exibe um ciclo de histerese com respeito ao campo elétrico. Apos
remover o campo elétrico, o cristal retorna ao estado antipolar e em conseqiiéncia a

polarizagdo total ¢ nula.

p p p
s e T T
A f Y4
& | /1
d E V| A ¢ = 3
/ =
Vs Vo F
g ™ 1
(a) (b) (c)

Figura 10 - Curvas de polarizagdo versus campo elétrico para materiais paraelétricos (a), ferroelétricos (b) e
antiferroelétricos (c).'®

3.3. A estrutura perovskita

Alguns dos cristais ferroelétricos mais importantes apresentam uma estrutura cristalina
simples denominada perovskita, cujo nome é derivado do mineral titanato de calcio (CaTiO3)’
conhecido como perovskita. Entre algumas propriedades fisicas interessantes que as estruturas
perovskitas apresentam, pode-se destacar a ferroeletricidade, o ferromagnetismo, a
supercondutividade entre outras.**

A estrutura perovskita ideal pertence ao grupo espacial cibico e possui féormula
quimica ABO;, onde os 4tomos A e B sdo cations metalicos. O dtomo A4 pode ser
monovalente, divalente e trivalente ¢ o atomo B trivalente, tetravalente e pentavalente'>. A

célula unitaria tipica da perovskita pode ser visualizada na Figura 11(a).
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(b)

Figura 11 - Célula unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a mesma estrutura visualizada a partir dos octaedros
BOs (b).

Na Figura 11(a), os sitios A4 sdo tipicamente ocupados por atomos de Pb, Ba, Ca e Sr
enquanto o sitio B pode ser ocupado por atomos de Ti, Nb, Mg ¢ Ta. Estes atomos sao
exemplos de alguns atomos encontrados em compostos ferroelétricos e sua combinagdo deve
satisfazer a estabilidade da estrutura. As vezes ¢ conveniente visualizar a estrutura do ponto
de vista do cation 4, como ilustra a Figura 11(b), na qual pode ser visualizada em termos dos
octaedros BOs compartilhando os vértices. Os octaedros t€m seus eixos orientados ao das
arestas da célula e estdo unidos pelos vértices formando um arranjo tridimensional que possui
grandes buracos que sdo preenchidos por atomos A. O cation 4 € o maior dos dois cations e
ocupa a posicao de corpo centrado, rodeados por 12 oxigénios numa coordenagdao
dodecaédrica, enquanto cada atomo B esta rodeado por 6 oxigénios e quatro cations 4. As

posigdes equivalentes na estrutura perovskita ctubica sao dados na Tabela 1.

fon Posicao

A 0,0,0

B V2, Vo, Vo

0] 0, %, % %,0,%; 0

Tabela 1- Posi¢des dos ions em uma estrutura perovskita cubica ideal.
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Mesmo tendo simetria ciibica em altas temperaturas, as maiorias das perovskitas ABO;
apresentam distor¢des com perda de simetria para baixas temperaturas, como resultado de
deslocamentos atomicos. Essa redug@o na simetria da célula unitaria ¢ de extrema importancia
para ferroeletricidade, jA que justamente estas distor¢des provocam um desequilibrio de
cargas que proporcionam o fendmeno da ferroeletricidade. Neste trabalho, transi¢des de fases
estruturais de baixa simetria foram estudadas e a seqiiéncia de baixa para alta simetria

obedece ao esquema apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Esbog¢o das transi¢des estruturais que ocorrem com a estrutura perovskita com o aumento da
temperatura. Da esquerda para direita temos as estruturas; romboédrica, monoclinica, tetragonal e ctibica.

4. Fundamentos de espectroscopia no infravermelho

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que a luz branca que enxergamos na
verdade é composta pela soma de sete cores diferentes”. Posteriormente, Frederic William
Herschel descobriu que a luz branca ndo era somente composta por cores visiveis, mas
possuia uma componente abaixo do vermelho que ele detectou utilizando um termometro.
Esta “cor” Herschel chamou de infravermelho. Em 1900, iniciaram as investigacdes de
absor¢do no infravermelho para moléculas. Hoje, sabe-se que a luz branca ¢ composta por

uma infinidade de cores e a parte visivel é somente uma parte muito pequena do espectro
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eletromagnético. A Figura 13 ilustra o espectro eletromagnético conhecido, dando especial

aten¢do a regido do infravermelho.

Ultravioleta  Visi IR IR IR Micro-8 Ondas
Y TAVIEEEA Proximo Médio Distante ondas @ Radio
0

10" 107 107 10° 10" 10° 10° 10" 10
Comprimento de Onda (cm)

Figura 13 — Concepgdo artistica do espectro eletromagnético. A parte correspondente a radiagdo de
infravermelho ¢ dividida em trés; infravermelho proximo compreendido de 12500 e 4000 cm™, infravermelho
médio ente 4000 e 200 cm™, e infravermelho distante de 200 a 10 cm’™.

4.1. Absor¢ao de radiacao no infravermelho

James Cleck Maxwell foi o primeiro a admitir que a luz era uma onda eletromagnética,

composta com campo elétrico (E) e campo magnético (B) perpendiculares entre si e

vibrando em uma dada direcao de propagacao, conforme ilustra a Figura 14.

Diregao do
movimento
das ondas

\

J
\

comprimento de onda N Campo magnético

Figura 14 - Oscilagdo eletromagnética. Campo elétrico é perpendicular ao campo magnético.

Quando uma radiagdo incide sobre um material os campos elétricos € magnéticos da
radiag¢do interagem com os elétrons dos 4tomos ou com as moléculas do sistema produzindo

uma perturbacdo em fun¢do do tempo. A espectroscopia no infravermelho estuda a interacao
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da radiacao eletromagnética com a matéria, baseando-se na absor¢ao da radiagdo incidente
por atomos e moléculas. Obtém-se os espectros de infravermelho incidindo uma radiacao
através de uma amostra e determinando a fragdo de radiacao incidente que ¢ absorvida com
uma particular energia,”® energia esta que é dada pelo postulado de Planck’ e pode ser escrita
pela equacao:
AE = hv (4-1)
onde 4 ¢ a constante de Planck (4 = 6,626 x 10" Js) e v é 0 equivalente & freqiiéncia clssica.
Para que ocorra absor¢do ou emissdo da radiagdo de um sistema no infravermelho ¢

necessario que haja variacdo periodica do momento de dipolo elétrico (). Durante o

movimento vibracional de uma molécula pode ocorrer uma mudanga periddica no momento
de dipolo elétrico e essa mudanga pode ocorrer somente na direcdo com respeito a um eixo de
coordenadas fixo no espago. Quando esta oscilacdo entra em ressonancia com a radiagdo
incidente ocorre a absor¢do (ou emissdo) no infravermelho. Desta forma, desde que o
momento de dipolo, ou uma de suas trés componentes, entre em ressonancia com a radiagao
incidente havera absor¢dao. A absor¢do da radiacdo envolve transicoes entre estados
vibracionais e a probabilidade com que estas transigdes acontecam depende do estado
vibracional inicial, do estado vibracional final e do momento de dipolo elétrico da molécula
(71).28.49.46

Tratando uma dada vibragcao com um oscilador harmonico simples, as freqii€ncias nas
quais as moléculas vibram sao denominadas fregiiéncias normais de vibrag¢do e correspondem
as freqiiéncias que as moléculas absorvem. Classifica-se uma absor¢ao no infravermelho
como ativa, se as freqiiéncias normais de vibracdo estiverem associadas a mudanca do
momento de dipolo, ou inativa, se as freqii€ncias normais de vibragao provocar mudanca na

distribuicao de carga.
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4.2. Determinacio dos modos normais de vibracio™

Uma maneira instrutiva de tratar as vibragdes moleculares consiste em assumir a

. . . . 46,48,50
molécula como sendo um sistema de massas ligadas por meio de molas™™

(na realidade
essa mola ¢ uma representacdo da interacdo coulombiana entre os dtomos da molécula). Do

ponto de vista da mecanica classica, a energia cinética em um sistema de coordenadas de 3

dimensdes pode ser escrita como:

1< : ) .
T =52ma<Axa2 P AR+ AL7). (4-2)
a=1
Por conveniéncia, as coordenadas Axj, ..., Azy podem ser substituidas por um novo conjunto
de coordenadas qy, ..., q3n definidas a seguir:

gy =M AX,, q, =\Jm Ay, g5 =mAz,, q, =\Jm,Ax, ... (4-3)
Desta forma a equagao (5-2) pode ser reescrita como:
3

r=134 (44

i

=

I
—_

Para pequenos deslocamentos vibracionais a energia potencial pode ser expressa em

séries de poténcia q;:

X oV 1 & o
V:V0+Z(—j g+=, 9q; + -
T\ 04, ), 27\ 94,04, 0 (4-5)

3N 1 3N
V=V, +Zfl.ql. +52fﬁqiqj +...
i=1

i,j=1
Para um dado ponto de equilibrio V) deve ser zero, além disso, g; deve ser zero para

i=1,2,...., 3N. Portanto:
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[G_Vj =f=0 i=12.,3N (4-6)
aqi 0

Para pequenas vibragdes, os termos de alta ordem pouco contribuem para energia

potencial, desta forma a energia potencial toma a forma harmonica:

3N
V= % ng/'qlq/' ( 4'7)
i,j=1
onde f;; sdo constantes dadas por:
2
5, =| 2L (4-8)
a4, )

As equagdes de Newton para o movimento tornam-se:

dar & _

2 -0 j=12.,3N (4-9)
dt &, &,

Substituindo as equagdes (5-4) e (5-7) em (5-9) tem-se:
3N
G+ f34,=0 J=12.., 3N (4-10)
i=1

Este ¢ um conjunto de 3N equagdes diferenciais de segunda ordem simultaneas, cuja
solugdo possivel ¢ dada por:

g, = A cos(L't +¢) (4-11)

onde 4;, A e £sdo constantes devidamente escolhidas. Substituindo a solucao (5-11) em (5-10)

resulta em no conjunto de equacdes algébricas:
3N
> (f; —6,4)4,=0 (4-12)
i=1

onde ¢; ¢ o delta de Kronecker. No conjunto de equacdes algébricas (5-12) somente havera
solucdes nao nulas para valores especiais de A; para os outros valores de A implicardo em

solugdes triviais, onde 4,= 0,7 = 1, 2, ..., 3N, correspondentes a nenhuma vibragao.
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Os valores especiais de A sdo aqueles que satisfazem o seguinte determinante, também

conhecido como equagdo secular:

f11 -4 f12 f13 f1,31v
f21 f21 -4 f23 f2,3N ~0 (4_13)
fsN,l fsN,z f3N,3 fsN,3N -4

Com valores de A que satisfagam a equagdo (5-13), torna-se possivel encontrar as
freqiiéncias normais de vibra¢do da molécula no sistema estudado.

As freqliéncias normais de vibracdo estdo associadas intimamente com o movimento
dos atomos nas moléculas. Os atomos na molécula podem mover-se em relagdo aos demais
variando o comprimento da ligacdo ou movendo-se em relagdo ao presente plano. Esta ¢ a
descricdo dos modos stretching (altas freqii€ncias) e bending (baixas freqiiéncias) da
molécula, respectivamente, e esses modos de vibragdo sdo coletivamente referidos como
vibrag¢do. A Figura 15 ilustra esses dois modos vibracionais para uma molécula ndo linear

com trés atomos.

o N

\ )

Stretching Bending

Figura 15 - Principais modos vibracionais no infravermelho. Deformagao axial (stretching) e deformacao angular
(bending).
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4.3. Espectrofotometro de infravermelho

Os instrumentos usados nas medidas das vibragdes moleculares (espectros) sio
chamados de espectrofotdmetros de infravermelho. Os equipamentos mais atuais tém seu
funcionamento baseado na interferometria para produzir o espectro, e esta técnica ¢ chamada
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).**>!

O componente Optico bdsico para instrumentos de FTIR ¢ o interferometro de
Michelson, que embora seja conhecido hd quase um século somente com recentes avangos
computacionais foi possivel empregar a técnica com sucesso. A Figura 16 ilustra um tipico
espectrofotometro de infravermelho. O arranjo baseia-se em uma fonte de radiacdo no
infravermelho que pode ser, por exemplo, um filamento de Nicromo em um suporte de
ceramica. A radiagdo proveniente da fonte ¢ dividida em dois feixes por um separador de
feixes, com base em um espelho plano metade transparente e outra metade reflexiva
posicionado em um angulo de 45°, sendo um desviado para um espelho movel e o outro
diretamente para a amostra. O espelho modvel cria uma diferenga de caminho entre os dois
feixes e quando ambos se encontram na amostra ocorrem interferéncias construtivas e
destrutivas. Apos atravessar a amostra o feixe resultante é coletado por um detector que pode
ser: um termopar, um semicondutor ou um detector piroelétrico. O sinal registrado ¢ entdo

convertido em um espectro de infravermelho através de uma transformada de Fourier. Uma

fonte laser ¢é utilizada como referéncia interna do espectrofotdmetro.
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Figura 16 - Arranjo tipico de um espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier.

Os equipamentos de FTIR apresentam muitas vantagens em relacdo aos anteriores,
baseados em grades de difragdo. Entre as vantagens pode-se destacar; o tempo de aquisi¢ao do
espectro que € muito mais rapido, com o tempo de aquisi¢do tdo baixo é possivel realizar
varias medidas melhorando assim a razao sinal ruido; e o nimero reduzido de componentes
opticos do equipamento, responsavel por baixa perda na intensidade da radiagdo, dando assim

um substancial ganho de energia no detector.*

4.4. O perfil das linhas espectrais

As linhas espectrais de emissdo ou absor¢do do espectro nunca sdo rigorosamente
monocromaticas. Uma fungdo distribuicdo espectral de absorc¢do I(v) pode ser atribuida nas
proximidades da transi¢do molecular vy=AE/h , e a func¢do I(v) nas vizinhangas de v é

chamada de perfil de linha.”'
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A freqliéncia interna entre duas freqii€ncias v; e v, para que I(vi)= I(v2)= 1(vo)/2 €
chamada de meia largura da linha espectral. Freqiientemente a meia largura ¢ escrita em
termos da freqiiéncia angular o=2rv.

A distribuicdo espectral na transicdo molecular Eg—E;, considerando um modelo de
oscilador amortecido cléssico, com uma freqiiéncia @, massa m e uma constante de forga

restauradora k, pode ser descrita a partir da seguinte equagao:

. . 2

X+p+wyx=0 (4-14)
onde y ¢ a constante de amortecimento.

A amplitude x(?) pode ser obtida resolvendo (4-14) que fica como:

_ Ak

x(t) = x,e cos(m,t) (4-15)
Devido a amplitude da oscilagdo x(t) decrescer gradualmente com a freqiiéncia a

amplitude ndo é mais monocromatica, como seria para uma amplitude de oscilagdo constante,

mas exibe uma distribui¢do relacionada com x(t) na (4-15).

A oscilagdo x(t) pode entdo ser descrita como uma superposicdo de oscilagdes

monocromaticas com amplitudes A(w) e aplicando a transformada de Fourier tem-se que:

1 * iot
x(0) = 5=, Aw)e“do (416)

As amplitudes A(w) sdo calculadas a partir da (4-16) pela transformada inversa de Fourier:

0 . 00 -7 N .
Alw) = ﬁjw x(t)e”dt = ﬁj{) X,€ (é) cos(w,t)e " dt (4-17)
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O limite de integragdo inferior ¢ levado a zero porque para t < 0 ndo existe. Podemos

integrar (4-17) usando a relagdo exp(—ia) = cos(a) —isen(a) ; a amplitude fica:

X, 1 1

A(w) = + (4-18)
V27 i(a)—a)o)+% i(a)+a)0)+%

A real intensidade I(®w) « A(®w) A*(w) contem termos com (w-mg) € (®+wp) no
denominador. Nas proximidades da freqiiéncia central ®y de uma transi¢ao vibracional onde
(0-00)” << ®y’, os termos com (w+wmo) podem ser desprezados e a intensidade das linhas

espectrais torna-se:

(-0, =

C
(0 - w,) +(%j2 (+1

A constante C pode ser definida pela comparagao de diferentes perfis de linha. Isto ¢

util para definir um perfil de intensidade normalizada L(w-m¢)=I(w-w¢)/Iy tal que;

j_w L(w-w,)d(o-a,)=1 (4-20)
Com a normalizacao de (4-20) encontramos:
C=— (4-21)

Logo substituindo a equagdo (4-21) em (4-19) e rearranjando os temos fica:

2 /4
o =]/ — )
(0 - w,) 07[4((0_600)2 +(7/)2 (4-22)

A equagdo (4-22) ¢ chamada de perfil de Lorentz por ser igual a esta fungdo. A Figura

17 € um esbogo grafico da equagdo (4-22) e descreve o perfil de linha para espectroscopia no

infravermelho.”’ Os pardmetros na equagdo (4-22) podem fisicamente serem interpretados de



33

tal modo que I ¢ a area sob a curva, ® ¢ a freqiiéncia proxima da freqiiéncia central myp e y ¢ a

meia largura.

]|| .-'"'\-\
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Figura 17- Perfil de linha em espectroscopia no infravermelho.

4.5. O estudo de transicoes de fases por espectroscopia no infravermelho

Transi¢does de fases estruturais em ceramicas de PZT, foram estudadas no presente
trabalho utilizando a espectroscopia no infravermelho como técnica de investigacao e
monitoramento, com base no estudo da evolugcdo dos modos normais de vibracdo destes
materiais em fungdo da temperatura.

Um cristal com estrutura perovskita contém N células e cada uma possuem cinco
atomos, o que da a molécula 15N graus de liberdade. Destes 15N modos, 3N graus de
liberdade sdo associados ao movimento de translacdo e 3N graus de liberdade para o
movimento torcional. Os 9N modos restantes estdo associados com o grau de liberdade
vibracional.”® Estes nove modos vibracionais por célula unitaria podem subdividir-se em trés
vibragdes para o cation-(BO3) e seis vibragdes internas BOs.”> As 6N vibragdes do BO;

podem sofrer uma tripla degenerescéncia na fase ctibica na estrutura perovskita, desde que os
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trés eixos sejam equivalentes, levando a duas vibragdes distintas stretching e bending no

octaedro BOg, conforme ilustrado respectivamente na Figura 18(a) e Figura 18(b).

Figura 18— Modos vibracionais do octaedro BOg da estrutura ABO;. Em (a) o modo vibracional stretching com
os atomos de oxigénio deslocando-se em direcdo oposta ao atomo do centro da estrutura, em (b) o modo
vibracional bending onde os atomos O; deslocam-se junto com o atomo central e os atomos Oy deslocam-se em
sentido oposto.

As consideragdes teoricas feitas at¢ o momento foram baseadas em cristais com
estrutura perovskita como o BaTiO3; e o PbTiOs. Entretanto, considerando solugdes so6lidas
como o PZT, objeto de estudo neste trabalho, o nimero de modos vibracionais no octaedro
BOg ¢ alterado de acordo com o niimero de atomos substituidos no sitio B, fato que reflete
diretamente na forma do espectro de absor¢ao no infravermelho.

Nas solugdes solidas de PZT, o sitio B ¢ ocupado por (Ti,Zr). Neste material, o
numero de atomos no sitio B serd o indicador da quantidade de modos stretching que podem
ocorrer para o octaedro BOg. Considerando a fase cubica (paraelétrica) para as solucdes
solidas, sdao esperados dois modos vibracionais para o PZT. Na fase tetragonal (fase
ferroelétrica abaixo de T.), a estrutura ¢ menos simétrica e desta forma ha uma quebra parcial
da degenerescéncia, que serd maior em estruturas com mais baixas simetrias. Estudos
realizados anteriormente para o BaTiO; e PbTiO; revelam que a estrutura perovskita exibe

uma dupla degenerescéncia para a fase tetragonal e romboédrica e uma tripla degenerescéncia
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para fase ortorrdmbica.”” Estes argumentos serdo utilizados adiante na justificativa das

transi¢oes de fases estudadas neste trabalho para o PZT, que apresentam na regido MPB a
. , . 30,33,34,35

transi¢do entre as fases monoclinica e tetragonal, conforme estudos recentes. Para a

fase monoclinica espera-se também uma dupla degenerescéncia.

4.6. Modos normais de vibracio para a estrutura perovskitaso’52

Os modos normais de vibragdo na estrutura perovskita podem ser determinados
tratando o grupo BOs separado do cétion A, tomando como referéncia a Figura 18. Esta
aproximacao ¢ valida desde que a interagdo de rede entre o cation ¢ o grupo BOs seja
pequena. Sob esta consideragdo, as energias potencial e cinética para o sistema serdo tratadas
como se fossem osciladores acoplados.

Visando resolver o problema de osciladores acoplados, associados a Figura 18,
algumas simplificagdes podem ser uteis. Inicialmente, as massas das particulas podem ser

escritas em termos das massas reciprocas e a seguinte mudanga de coordenadas:

q, =~ (o + 1) (Azy; - AZO,) (4-23)
q, =+ (Hy + 14,)(Azy; - AZO,,) (4-24)

onde 1y, 1 € ir sdo as massas reciprocas dos atomos nos sitios B, O; e Oy respectivamente;

(Az; — Az, ) e (Az; — Az, )sdo as coordenadas atomicas no eixo z, onde esta contida a

vibragao equivalente do sistema (Figura 18).

A enérgica cinética para cada particula pode ser escrita separadamente tal que:
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2T, =¢; (4-25)
2T, = §; (4-26)
Para energia potencial admite-se que as constantes de for¢a da interagdo entre os

atomos, equivalentes as coordenadas correspondentes, podem ser somadas. Desta forma

temos para g, , 2k, e para g,, 4k, referentes a soma das constantes de forcas para O; e Oy

respectivamente. Dai a energia potencial resulta em:

2V = (o + 1 )stq? - 2[(/"0 + 44y + 1y )]% 4kyq.q, + (1o + 1, )4ka§
2V = (o + 1 )2ksqsz - 2[:“02 + Loy + Moy + ﬂl/’lZ]/24kbqsqb + (1 + 1, )4kb%3 5

%
+u, +
2V, = (o + 14,)2k q; —2%{1 f AT ; 5 ﬂlﬂz} 4k,q,q, + (1, + 14,)4k,q;
0

onde o termo entre colchetes tende a um, pois o denominador da direita ¢ muito maior que o

numerador. Desta forma:
20, = (uy + 1)2k,q7 = 2118k, + (y + 11,)4k,4, (4-27)
Analogamente para a coordenada b tem-se:

2V, = (o + 14)2k,q> — 21,2k q,q, + (1, + 11,)4k,9; (4-28)

A equagdo do movimento pode ser obtida para cada particula fazendo:

S+ =0 (4-29)

LI (4-30)
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As equacoes (4-29) e (4-30) admitem as seguintes solugdes:
q, = 4, cos(Xt + ¢) (4-31)
q, = A, cos(X%t + ) (4-32)
onde A e A, sdo amplitudes e A= (27v)*, sendo v a freqiiéncia vibracional do sistema.
Substituindo (4-31) em (4-25) e (4-27) e efetuando (4-29) obtém-se:

— A Acos(A2t + @) + (g + 11,)2k, A, cos(At + @) — 4k, A, A cos(At + @) = 0
— A A+ (o + 12k A — o4k, 4, =0

[Caty + )26, = 214, = 4k, 4, =0 (4-33)
Substituindo (4-32) em (4-26) e (4-28) e efetuando (4-30) chega-se a:

— A, A cos(A2t + @) — p1y 2k, A A cos(At + @) + (pty + 11, )4k, Ay cos(A2t + @) = 0
— A — pty 2k A+ (g + py)4k, 4, =0

— o2k A, + [y + 11,)4k, — A4, =0 (4-34)

As equagoes (4-33) e (4-34) correspondem ao sistema de equagdes que podem ser

escritos na forma:

((/"0 +u) - (2k) -4 — 4, (4k,) ]( Al]
— 1y (2ky) (ty + 1) - (4ky) — A\ 4,

e a equacdo secular deste sistema ¢:

(4-35)

iy + 1) k) =2 = py(ak,) ‘:
— o (2k,) (fo + 11,) - (4k,) — 4

Resolvendo o determinante da equacdo (4-35) temos:

[Caty + 1) - 2k)) = A]- (g + p1,) - (4k,) = 2] = g Bk e, =0
A =2k Ay + 1) = 4k, Aty + p1,) + 8k Je, (g + popty + popty + 1y 415) = 113 8k e, = 0
12 - 2ks;t(,uo + /Ul) - 4kbﬂ(ﬂo + ILlZ) + 8kskb (;Umul T Hoky + ;Unuz) =0
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As massas podem ser agrupadas e escritas como (y, +u,)=A, (4, +u,)=B ¢
(ot + tot, + 1, 11,) = C de tal modo a se chegar a uma forma mais compacta:
A — A2k A+ 4k,B) + 8k k,C =0 (4-36)

Finalmente, resolvendo-se a equacdo (4-36) obtém-se os modos normais de vibracdo para

estrutura perovskita:

(2k, A+ 4k, B) + \/(2k, A+ 4k, B)* — 32k k,C

A= ‘ ‘ (4-37)
2

As constantes k; e k, podem ser determinadas experimentalmente e desta forma se

estabelecer as freqiiéncias de absor¢ao no infravermelho. Tais constantes foram determinadas

para alguns ferroelétricos importantes, entre eles o BaTiOs, o PbTiO3, o SrTiO; entre outros.”

4.7. Influéncia da temperatura sobre os modos normais de vibracio™

Em um sistema massa mola, quando a massa ¢ deslocada da sua posi¢ao de equilibrio,
surge uma forca restauradora cuja intensidade ¢ proporcional ao deslocamento (lei de Hooke).
Ha situacdes em que o sistema nao obedece exatamente a essa lei de forma que a forga
restauradora nao ¢ uma funcao linear ¢ o sistema ¢ dito ndo-harmoénico. Em tais casos de nao
linearidade entre a forca e o deslocamento, a forca restauradora pode ser escrita na seguinte
forma:

F(x)=—-kx+€e(x), (4-38)
onde a fung¢dao €(x) representa um desvio da linearidade para a forca restauradora. A fungdo
€(x) ¢ necessariamente quadratica ou de ordem superior e pode ser expandida em uma série
de poténcia tal que:

e(x)=€, x’+¢&, x"... (4-39)
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A equacao diferencial do movimento para tal for¢a pode ser escrita como:
mi+kx =e(x) =€, x’+ €, x°... (4-40)
A solugdo de (4-40) pode ser obtida através do método de aproximacdo e para isto
admite-se que somente o termo cubico de €(x) seja importante. A equagdo (5-40) reduz a:
mi +kx =€, x° (4-41)

Dividindo a equagdo (4-41) por m e introduzindo a simplificacdo A=e3/m chega-se a:

[T (4-42)

m
A solugdo da equacdo diferencial (4-42) ¢ obtida pelo método de sucessivas
aproximacodes. Sabe-se que para A = 0 a solugdo ¢ do tipo:
x(t) = Acos(wt) . (4-43)

Substituindo a solucdo (4-43) na equacao (4-42) tem-se:

— Aw” cos(ot) + Aicos(a)t) = A4 cos’ (at). ( 4-44)
m

O passo seguinte é usar a identidade trigonométrica cos®(u)= ¥ cos(u)+ Ycos(3u) e
reescrever a equagao (4-44) obtendo:

(_wz k3 Mz} Acos(et) -+ 4> Acos(3ar)=0. (4-45)
m 4 4

Excluindo o caso trivial onde A = 0, ndo ha outra solugdo que satisfaca exatamente a
equacdo diferencial. Porém, obtém-se o valor de ® fazendo o termo entre parénteses igual a

zero, onde esta aproximagao ¢ valida para pequenos valores de A, chega-se a:

( 4-46)
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Finalmente, considerando w=(2ntv), chega-se a freqiiéncia de oscilagdo para um oscilador nao

harmoénico em funcdo da amplitude de tal forma que:

V=—. |——Z4° (4-47)

Em espectroscopia no infravermelho muitas vezes o movimento dos 4tomos nas
moléculas ¢ associado a um oscilador harménico. Esta aproximagdo ¢ valida até certo ponto,
quando o deslocamento interatdmico é pequeno e a vibragdo ¢ observada em um regime
isotérmico. Aumentar a temperatura de um cristal, dentro de um intervalo que ndo ocorra uma
transicao de fase, significa “dar” energia ao sistema. Isto implica em aumentar a amplitude de
vibracdo dos atomos, situacdo que faz com que o oscilador considerado passe do regime
harmoénico para nao-harmoénico. Com esta analogia podemos dizer que a freqiiéncia de
oscilagdo da molécula assume uma forma similar a da equagdo (4-47). Portanto, vé-se que a
freqliéncia decresce com o aumento da temperatura, obedecendo a forma funcional da

equagdo (4-47).

5. Procedimentos experimentais

No presente trabalho, a técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada como
ferramenta de investigacdo de filmes finos, ceramicas e cristais ferroelétricos. A técnica foi
utilizada com o objetivo de viabilizar o estudo da cinética de cristalizagdo em filmes finos de
PbTiOs a partir de estudos espectroscopicos por reflexdo difusa. Para as cerdmicas e cristais
ferroelétricos, a técnica foi utilizada no estudo de transigoes de fases estruturais de
composicdes de PZT e PMN-PT na regido MPB.

As caracterizagdes por espectroscopia no infravermelho (IR) foram realizadas em um

espectrofotometro Nicolet Nexus 670 FT-IR, por transformada de Fourier. Os espectros foram
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coletados no infravermelho médio (4000-400 cm™) com uma resolu¢ido de 2 cm™. Para os
estudos em ceramicas e cristais foram utilizadas pastilhas de KBr com uma dissoluc¢ao de
1/500 (razao amostra/KBr), enquanto para os estudos por reflexdo especular foram utilizados

os proprios filmes finos.

5.1. Preparacao dos filmes finos de PbTiO3

Ao contrario dos diferentes métodos fisicos e quimicos usados na preparacao de filmes
finos, como o RF-sputtering™, deposicdo de laser pulsado’® e o sol-gel’’, neste trabalho foi
empregado um método quimico desenvolvido recentemente denominado Método dos
Precursores Oxidos (MPO).”*’ Os filmes produzidos pelo método MPO tém qualidade
comparada aos filmes produzidos pelo método sol-gel, com a vantagem do controle
estequiométrico, baixo custo de produgdo e alta reprodutibilidade.

O MPO trata-se de um método quimico de baixo custo, desenvolvido recentemente e
devidamente adaptado para a producdo de filmes finos, que envolve em uma das etapas a
modificagio do método Pechini®® para produgdo de resinas poliméricas. A Figura 19
apresenta um fluxograma detalhando o método MPO, citando as etapas para a sintese dos
filmes finos de PbTiO; estudados neste trabalho. A esséncia do MPO est4 na incorporacao de
ions metalicos ao longo de uma cadeia polimérica (uma resina), utilizada como portadora dos

ions no processo de deposicdo dos filmes.
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Figura 19 - Fluxograma do método MPO utilizado para a sintese dos filmes finos de PbTiO; estudados neste
trabalho.

Os precursores utilizados na preparacdo dos filmes foram o acetato de chumbo
Pb(C,H30,),.2Pb(OH), (Synth, pureza de 99,99%) e o tetra isopropril ortotitanato C;,H»304Ti
(Fluka, pureza de 99,99%). Inicialmente estes precursores sdo misturados com agua destilada
para obter uma propor¢ao de 10% de metais Pb e Ti na resina precursora (incluindo um
excesso de 10 mol% de chumbo, Pb) e a seguir aquecida a 80°C sob constante agitagdo para
homogeneiza¢do. Vencida esta etapa, ¢ adicionado 4cido citrico H3;C¢HsO; - H,O
(Mallinckrodt Baker, pureza de 91,43%), enquanto um controle do pH em torno de 7 ¢ feito

utilizando-se hidroxido de amodnio. Em seguida ¢ adicionado etilenoglicol C;HeO,
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(Mallinckrodt Baker, p = 1,11g/ml) ao passo que a temperatura aumenta para 90°C, sob
constante agitacdo (razdo acido citrico/etilenoglicol=50/50). Nesta fase ocorre a
polimerizacdo obtendo-se uma resina levemente amarelada, porém transparente, indicando a
incorporacdo dos ions a cadeia polimérica.

Ap0s a preparagdo da resina polimérica, filmes de resina foram depositados sobre
substratos de Si(100) por rotacdo (spinner) a uma velocidade de 4000 rpm durante 40
segundos. A seguir os filmes foram aquecidos a 400°C por 4 horas, para remog¢ao do material
organicos, e finalmente cristalizados a 400°C por 4 horas, 500°C, 600°C e 700°C por 1 hora.
Estes filmes foram preparados com cinco camadas, sendo que entre a deposicdo de cada
camada um novo tratamento térmico foi realizado para a remog¢do de organicos. Em outro
conjunto de filmes, a temperatura de cristaliza¢ao foi fixada em 700°C por 1 hora e foram

depositados filmes com 2, 3, 4 e 7 camadas.

5.2. Caracterizacoes dos filmes de PbTiO;

As espessuras dos filmes foram medidas utilizando um perfilometro Mytutoyo 178-
896D com 15 nm de precisdo (facilidade do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas - UFSCar, sob
coordenacdo do Prof. Jos¢ Antonio Eiras, em Sdo Carlos - SP).

A estrutura cristalina dos filmes foi caracterizada por difracdo de raios-X, cujos
difratogramas foram obtidos a partir de um difratdmetro Rigaku com radiagdo CuK,, anodo
rotatério e angulo de incidéncia rasante de 2° (servigo prestado pelo Grupo de Cristalografia
da USP, Sao Carlos - SP). Todas as caracteriza¢des foram realizadas a temperatura ambiente.

Os filmes finos de PbTiO; foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
no intervalo de freqiiéncia de 800 cm™ a 400 cm™ com resolugio de 4 cm™. O método de

reflex@o especular utilizado consiste em medir a quantidade de radiacdo infravermelha que ¢
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refletida pela superficie dos filmes. Para assegurar que os espectros medidos sdo referentes a
reflexdo da superficie do filme e ndo devido a reflexdo pela penetragdo de uma ou mais
particulas da amostra, um acessorio especial foi utilizado para se coletar os espectros. O
acessorio que foi utilizado para as medidas apresenta uma incidéncia quase normal a

superficie do filme. Um esboco deste acessorio ¢ ilustrado na Figura 20.

Filme

Para o

di'?dﬁ.'ttﬂr IR Feixe de infravermelho

F.s;m'llim*

Figura 20 - Detalhes do acessorio utilizado para medidas de refletdncia especular. Os espelhos utilizados s@o
construidos metalizando a superficie do vidro com aluminio para evitar a absor¢do da radiacdo infravermelha
pelo vidro, o angulo de incidéncia na amostra ¢ menor que 8°.

5.3. Preparacio das ceramicas ferroelétricas

O estudo de transicdes de fases para composi¢des de PZT na regido MPB, requer
amostras de alta qualidade em termos de homogeneidade quimica. Neste trabalho, foram
estudadas as seguintes composi¢des de ceramicas de PZT: PbZr( 50Ti05003, PbZro 51 Tip 4903 €
PbZr 5, Tip 4303, preparadas junto ao Grupo de Ceramicas Ferroelétricas (Sdo Carlos — SP) e
cedidas pelo Prof. José Antonio Eiras.

As ceramicas de PZT foram preparadas por meio de rea¢do do estado solido a partir
dos seguintes reagentes: PbO (Aldrich, 99,99%), ZrO, (Tam, 99,98%) e TiO, (Aldrich,

99,99%). Inicialmente, os 6xidos precursores sao misturados e moidos em moinho de bolas
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por 3,5 horas para homogeneizagdo. A seguir, a mistura foi calcinada a 850°C por 2,5 horas e
entdo o po resultante prensado isostaticamente a 400 MPa, na forma de discos com 10 mm de
diametro e 5 mm de espessura. Finalmente, os discos foram selados em cadinho de alumina e
sinterizados a 1250°C por 4 horas, em atmosfera enriquecida com vapor de PbO usando
PbZrOs + 5 mol% de ZrO, em torno dos discos, para compensar a volatilizagdo de PbO. A
provavel perda de PbO foi estimada em =~ 0,1%, e a densidade das ceramicas sinterizadas
estiveram em torno de 97% do valor da densidade teorica. Finalmente, ceramicas de PZT com

alto controle estequiométrico e homogeneidade foram obtidas.

5.4. Espectroscopia IR em ceramicas ferroelétricas

Para a coleta de espectros de transmissdo no infravermelho, as amostras de PZT
(~10 mg) foram trituradas em almofariz, dispersas em 500 mg de KBr e prensadas sob a
forma de discos com 10 mm de didmetro. Os espectros foram registrados no intervalo de
freqiiéncia de 1000 a 400 cm™ com resolugdo de 2 cm™.

As caracterizagdes em fun¢ao da temperatura foram realizadas montando os discos de
KBr no interior de um criostato com janelas de KBr. Para tanto, o criostato foi devidamente
adaptado ao espectrometro ¢ cada espectro foi registrado em isotermas, para temperaturas
entre 100 e 470 K. A temperatura do criostato foi controlada manualmente dentro de uma
precisdo de £2 K, utilizando nitrogénio liquido para resfriar ¢ uma resisténcia elétrica para o
aquecimento. Para assegurar que a temperatura dos discos de KBr durante a coleta dos
espectros tinha estabilizado, e conseqiientemente a temperatura das amostras de PZT, cada
espectro foi coletado ap6s uma hora para estabilizagdo da temperatura (regime isotérmico). A

Figura 21 ilustra detalhes do criostato usado na configuragdo descrita.
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Figura 21 — Criostato utilizado para realizar as medidas de IR sob variagdo de temperatura. (1) saida da conexdo
para resfriamento liquido, (2) entrada da conexdo para resfriamento liquido, (3) conexdo de vacuo, (4) terminais
para a resisténcia de aquecimento, (5) porca de vedacao, (6) reservatério de nitrogénio, (7) conexao elétrica do
termopar, (8) isolacdo para vacuo e protecdo da radiagdo IR, (9) suporte para amostra, (10) receptaculo para
célula do espectrofotdmetro, (11) conexao para aquecimento das janelas, (12) janela de KBr.

5.5. Ajustes dos espectros no infravermelho

A andlise dos resultados, espectros no infravermelho coletados a diferentes temperaturas,
foi realizada a partir de ajustes dos dados experimentais por meio de simulagdes
computacionais utilizando-se o0 método de minimos quadrados. Os ajustes computacionais das
curvas experimentais foram interpretados com base em combinagdes dos espectros do PbTi0O;
e do PbZrOs;, que apresentam individualmente dois modos stretching ativos na regido do
infravermelho médio® (4000-400 cm™), conforme discutido em detalhes nas secdes 4.5 ¢ 4.6.
Cada um destes modos de vibragao sera representado por uma funcao lorentziana de tal forma
que a funcdo resultante, representada pela soma das fung¢des individuais, serd utilizada como
referéncia na utilizagdo de um programa de computador, usando o aplicativo Origin 6.0,
desenvolvido para ajustes de curvas pelo método de minimos quadrados. Os ajustes

computacionais foram realizados considerando a seguinte funcao:
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224 w
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onde yj € o parAmetro de linha de base, 4 ¢ a area da curva , W ¢ a meia largura, v ¢ a posi¢ao
central, vy ¢ a posi¢do inicial e n ¢ o nimero de modos stretching do sistema. O numero de
lorentzianas (somatorio na equacdo 5-1) a utilizar no ajuste de cada espectro estard vinculado
ao numero de modos stretching individuais devidos aos octaedros BOg.

Para os ajustes dos espectros do PZT, no minimo duas lorentzianas sdo necessarias
entre 400 cm™ ¢ 1000 cm™, porém ha que se considerarem também possiveis modos nio
degenerados. Neste caso, os espectros deverdo ser ajustados com duas lorentzianas adicionais.

Com o objetivo de ilustrar as bases sobre as quais foram realizados os ajustes
computacionais nos espectros do PZT, a Figura 22 ilustra espectros de transmissdo no
infravermelho para o PbZrgs50Ti0 5003, estudado neste trabalho, e espectros coletados da
literatura para PbZrO; e PbTi0;.*! Duas bandas de absor¢do podem ser observadas no PbZrOs
Figura 22A. Para alta freqiiéncia hd uma banda com centro em 738 cm™ e a mais baixa
freqiiéncia uma larga banda é observada de 716 a 460 cm™ com centro em 554 cm™. Para o
PbTiOs o espectro no infravermelho (Figura 22B) apresenta uma banda larga com centro em
562 cm™ € um ombro em 700 cm™. Finalmente, o espectro para o PbZr 50Tio 5003 estudado ¢é
apresentado na Figura 22C e apresenta uma banda larga de 870 a 452 cm™ com uma méxima
absor¢do em 604 cm™' e um ombro em 547 cm™. A banda assimétrica da Figura 22C sugere,
em principio, que as freqiiéncias relativas ao PbTiO; sio 604 e 657 cm’', enquanto as
freqiiéncias 547 ¢ 774 cm™ pertence ao PbZrO; ambas associadas ao modo stretching (Ti-O) e

(Zr-0), respectivamente.
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Figura 22 - Espectro de infravermelho a temperatura ambiente para o PbZrO; (A),°" PbTiO; (B)" e
PbZr50Tig 5005 (C) (estudado neste trabalho).

A Figura 22 é importante para justificar porque quatro fungdes lorentzianas devem ser
usadas nos ajustes de espectros no infravermelho entre 1000 e 400 cm™ para o PZT

Finalmente, informagdes provenientes dos ajustes dos espectros experimentais, como a
posicdo do pico e a meia largura de cada fungdo lorentziana, foram dispostas em um grafico
em fungdo da temperatura. Isto permitiu inferir sobre as transi¢des de fases estruturais
investigadas neste trabalho a partir da combinagdo de teoria de grupos e das descontinuidades

observadas nos graficos em func¢do da temperatura.
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6. Resultados e discussoes

Os resultados apresentados nesta se¢do foram divididos entre os estudos realizados
em filmes finos de PbTiO; e os estudos de transi¢oes de fases estruturais em ceramicas de

PZT.

6.1. Espectroscopia no infravermelho em filmes finos de PbTiO;

Os filmes de PbTiO; foram depositados a partir do método MPO descrito na secdo 5.1.
O primeiro conjunto de filmes foi cristalizado em diferentes temperaturas enquanto o segundo
conjunto de amostras foi composto por filmes cristalizados em diferentes espessuras. Ambos
os conjuntos de amostras foram estudados por espectroscopia no infravermelho, cujos

resultados sdo apresentados nas se¢des seguintes.

6.1.1. Estudos para diferentes temperaturas de cristalizacio

A Figura 23 apresenta os espectros de refletincia no infravermelho no intervalo de
numero de onde de 800 cm™ e 400 cm™, para os filmes de PbTiO; depositados sobre
substratos de Si(100) e cristalizados em forno elétrico convencional a 400°C por 4 horas, € a
500°C, 600°C e 700°C por 1 hora. Nesta figura, duas bandas de absorgdo distintas sdo
observadas, a 513 cm™ e a 609 cm™ ambas referentes aos modos vi-stretching duplamente
degenerado do Ti-O. Para o filme cristalizado a 400°C, o espectro exibe com defini¢ao
somente a banda localizada a mais alta freqiiéncia, enquanto a banda localizada a mais baixa

freqiiéncia ndo ¢ bem definida. Provavelmente, esta indefini¢do seja devido a uma
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cristalizacdo incompleta para filmes de PbTiO; a esta temperatura, conforme observado
anteriormente.®? Aumentando-se a temperatura de cristalizagdo dos filmes, observou-se que a
banda de mais baixa freqiiéncia torna-se mais bem definida, como indicado na Figura 23. As
bandas observadas na Figura 23 ndo sofreram deslocamentos em fun¢do do aumento da
temperatura de cristalizagdo. Estes deslocamentos podem ter sido “mascarado” pela resolucao
utilizada no espectrémetro que foi de 4 cm™, embora o equipamento permitisse resolugdes
superiores ficou-se limitado a esta resolucdo, pois resolugcdes maiores eram interpretadas pelo
espectrometro como uma figura de difragcdo. Porém tal fato devera ser estudado em detalhes

no futuro, como continuidade deste trabalho.
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Figura 23 - Espectros IR para filmes de PT depositados em substratos de Si(100) e cristalizados em 400°C por
4h e em 500°C, 600°C e 700°C por 1h.

Os espectros IR dos filmes foram comparados com espectros retirados da literatura
para cerdmicas de PbTiO;°" e também com a calcinagio da resina (800°C por 3 horas)
utilizada na preparagdo dos filmes. Na Figura 24 tem os espectros utilizados para comparacao
com os espectros dos filmes. A Figura 24(A), ilustra o espectro do PbTiO; retirado da
literatura.”' Na Figura 24(B) o espectro foi obtido a partir da calcinagdo da resina utilizada na
preparacdo dos filmes. As pequenas diferencas entre a freqii€ncia central dos modos

vibracionais apresentados na Figura 24, podem ser atribuidas a tensdes geradas durante a
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preparagdo. J& as mudangas nos modos vibracionais v; = 513 cm’! e v = 609 cm™! dos
filmes em relagdo aos modos vibracionais da resina calcinada v; =574 cm™ e v, = 705
cm’, sdo bastante significativas. A diferenca observada nos modos vibracionais pode ser

compreendida em termos do stress gerado durante a sintese dos filmes® (ver Apéndice).
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Figura 24 - Espectros IR do PT. Em (A) espectro da ceramica prensada de PT obtido da literatura®, em (B)
espectro obtido a partir da calcinagdo da resina utilizada na preparagdo dos filmes.
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6.1.2. Estudos em funcio da espessura dos filmes

Na Figura 25 tem-se o grafico da espessura dos filmes de PbTiO; depositados sobre
Si(100) em fun¢do do numero de camadas e cristalizados a 700°C por 1 hora. O controle da
espessura foi feito durante a sintese aumentando-se o nimero de deposigdes (secdo 5.1).
Observa-se que as espessuras dos filmes variaram entre 92 nm e 407 nm e que o aumento da
espessura ¢ praticamente linear em fungdo do nimero de camadas. Essa relacdo é consistente
com o aumento de massa.

A barra de erro foi introduzida a partir da realizacdo de oito medidas diferentes no

perfil de cada filme.

0.5 T T T T T T T T T T T

Espessura (um)

0.1
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2 3 4 5 6 7
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Figura 25 - Gréfico da espessura em fun¢do do nimero de camadas para filmes de PbTiO; depositados sobre
substratos de Si(100) e cristalizados em forno elétrico convencional a 700°C por 1 hora.

A Figura 26 apresenta os espectros no infravermelho obtidos para filmes de PbTiO3

preparados com diferentes espessuras. Nesta figura observa-se que os modos vi-stretching
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nao estdo bem definidos para os filmes com espessuras de 92 ¢ 97 nm, especialmente o modo

localizado a mais baixa freqiiéncia. Aumentando-se a espessura dos filmes, os modos
. -1 J R r

stretching se definem em torno de 609 e 516 cm™. Nesta série de filmes observa-se também

um deslocamento das bandas em relagdo a resina calcinada (Figura 24). Na Figura 26

observa-se ainda que os modos stretching sao sensiveis ao aumento da espessura.
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Figura 26 - Espectros IR dos filmes finos de PbTiO; depositados sobre substratos de Si(100), com diferentes
espessuras e cristalizados a 700°C por 1 hora.

A possivel explicagdo para o deslocamento observado nos modos stretching dos
espectros IR da Figura 26 est4 no stress devido ao efeito da espessura dos filmes de PbTiO:s.

Um estudo mais detalhado foi realizado neste conjunto de filmes recentemente por
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espectroscopia Raman® e demonstra que o stress nesses filmes é compressivo e que este
aumenta em fun¢ao do decréscimo da espessura (ver Apéndice).

Visando avaliar a microestrutura a estrutura cristalina do filme de PbTiO3, com sete
camadas cristalizadas a 700°C por 1 hora, um estudo complementar foi realizado utilizando-
se as técnicas de Microscopia de Forca Atomica (MFA) e Difracdo de Raios-X (DRX). A

Figura 27 ilustra um difratograma de raios-X e uma imagem MFA para o filme em questao.
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Figura 27 — Difratograma de raios-X para o filme fino de PbTiO; depositado sobre substrato de Si(100) e
cristalizado a 700°C por 1 hora. No lado superior direito ilustra a imagem de microscopia de forca atdmica do
filme.

A imagem de MFA no encarte da Figura 27 exibe uma densa microestrutura para o
filme de PbTiO; com uma distribui¢ao uniforme de graos. A rugosidade média do filme foi de
5 nm e o tamanho médio dos graos em torno de 159 nm. Os picos indexados no difratograma
da Figura 27 se referem a fase tetragonal do PbTiOs, considerando o cartdo de identificagao
JCPDS (6-452). Conforme observado na Figura 27, ndo ocorrem fases secundarias no filme
atribuidas as instabilidades durante o crescimento do filme e ha somente a fase tetragonal do

PbTiO;. Usando os picos (001), (100), (101), (110), (111), (200) e (211) do difratograma
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mostrado na Figura 27, as constantes de rede para a fase tetragonal do PbTiO; foram
determinadas e os valores obtidos foram a = 3,928 A e ¢ = 4,075 A, levando a um fator
tetragonalidade c/a = 1,056. Estes valores sdo ligeiramente diferentes se comparados a valores
da literatura, a = 3,899 A e ¢ = 4,153 A (c/a = 1,065), obtidos para corpos volumétricos (bulk)
de PbTiO;. Entretanto, os pardmetros aqui obtidos estdo muito proximos daqueles obtidos
para filmes finos de PbTiO; preparados por outros métodos quimicos.®*® Comparando o
volume da célula unitaria do filme e do corpo ceramico (bulk) tém-se respectivamente 62,874
A’ e 63,135 A°. A redugio no pardmetro de rede dos filmes, em relagio ao corpo cerdmico, e
a reducdo da largura das bandas informam que as distincias interatdmicas da rede no PbTiOs
foram reduzidas, essa redugdo nos parametros de rede pode ser atribuida principalmente aos
efeitos do stress residual. Isto esta associado as diferencas de pardmetros de rede entre o

substrato Si(100) e o filme de PbTiO;. O parametro de orientagdo a ¢ calculado usando a
equagdo o = Z([ w00+ 1100 )/ Z(I 001 ) > onde Z00) € Igos) € a intensidade das reflexdes (100) e

(001) respectivamente.’’” O pardmetro de orientacio obtido para o filme fino de PbTiO;
estudado foi de a = 0,64 e este valor indica uma orientagdo preferencial ao eixo polar ¢

paralelo ao substrato.

6.2. Transicoes de fases estudadas por espectroscopia no infravermelho

Os estudos de transi¢des de fases estruturais foram realizados em trés composig¢des de
ceramicas PZT, no contorno de fases morfotropico MPB. Os estudos de transi¢des de fases
foram realizados sobre as composi¢oes detalhadas na se¢ao 5.3, segundo os procedimentos
experimentais descritos nas secoes 5.4 e 5.5. Os resultados dos estudos realizados por

espectroscopia no infravermelho sao apresentados a seguir.
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6.2.1. Resultados para ceramicas de PZT

A Figura 28 apresenta espectros no infravermelho das composi¢des ceramicas de PZT
PbZr) 5:Tip4303 (PZT48), PbZrosi1Tip4903 (PZT49) e PbZrs0Tio 5003 (PZT50), para duas
temperaturas escolhidas. A diferenca basica observada estd na forma dos espectros obtidos em
temperaturas distintas, exceto para a amostra PZT50 que apresentou uma banda bem definida

1 . ..
a alta temperatura em torno de 801 cm™, que desaparece a baixas temperaturas, como indica a

seta na Figura 28.
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Figura 28 — Espectros no infravermelho para o PbZr, 5,Ti 4305 (PZT48), para o PbZr,_;Ti 4905 (PZT49) e para o
PbZry 50Tig 5005 (PZT50), apresentados para duas temperaturas distintas (baixa e alta temperatura).
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Como observado na Figura 28, a diferenca entre os espectros no infravermelho em
funcdo da temperatura é discreta e dessa forma as transi¢cdes de fases esperadas sao
evidenciadas somente quando o procedimento descrito na se¢do 5.5 ¢ adotado na interpretagao
dos modos vibracionais para cada temperatura. A Figura 29 ilustra graficamente o processo de

ajustes dos dados experimentais do PbZr( 59 Tio 5003 para a temperatura de 134K.
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Figura 29 — Ilustracdo das atribui¢cdes dos modos vi-stretching do PZT associados a fungdes lorentzianas usadas
nos ajustes dos espectros no infravermelho em fung¢ao da temperatura (aqui ilustrado para o PbZr 5oTig 5003).

A Figura 30 ilustra os espetros no infravermelho entre as temperaturas de 89 a 403 K,
para o PbZr 50Ti95003. Nesta figura observa-se que com o acréscimo da temperatura ha uma
consideravel mudanga no espectro para nimeros de ondas proximos a 700 cm™ ¢ também o
aparecimento de uma banda centrada em 801 cm™. Baseados nos espectros da Figura 30 ndo
estd bem definida a temperatura na qual ocorre esta mudanga. As mudangas observadas no
espectro foram interpretadas® como o resultado de transi¢io de fase monoclinica —

tetragonal do PbZr 50Tio 50053.
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Figura 30 — Espectros de infravermelho do PbZr, 50Tip 5003, registrados para diversas temperaturas num ranger

de 89 a 403 K. A banda em 801 cm™' esta associada com 0 modo v,-(Zr-O) em alta freqiiéncia para o octaedro
BOg no PZT.

A Figura 31 apresenta o comportamento dos modos vibracionais e das respectivas
meias-larguras para o PZT50 em fun¢do da temperatura, no intervalo de 89 a 263 K, com
barras de erro baseadas nos valores de y-quadrado.

Como observado na Figura 31(A), com o aumento da temperatura o modo v,-(Zr-O),
em 546 cm™', permanece praticamente inalterado enquanto os dois modos v;-(Ti-O), em 617 ¢
660 cm™! inicialmente em 89 K, decrescem quase linearmente. O decréscimo nos modos v;-
(Ti-O) em funcdo do aumento da temperatura pode ser explicado com base no

desenvolvimento da secdo 4.7. Como observado na Figura 31, os modos v;-(Ti-O)
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mostraram-se aparentemente invenciveis a transicdo de fase monoclinica — tetragonal. Por
outro lado, quando a temperatura aumenta o0 modo v;-(Zr-O) localizado a alta freqiiéncia
experimenta um decréscimo de 780 a 768 cm™ a partir da temperatura de 89 K até 156 K.
Apds 156 K, este modo apresenta um comportamento anémalo com um méaximo em 796 cm’
para 193 K e em seguida volta a decrescer linearmente de 203 a 263 K. A singularidade
observada neste modo pode ser associada a transi¢do de fase monoclinica — tetragonal, que
em principio estd relacionada com distor¢cdes estruturais da célula unitiria das fases
monoclinica e tetragonal durante a transi¢ao de fase.

A Figura 31(B) ilustra o comportamento das meias larguras em func¢do do acréscimo
da temperatura. A meia largura W;-(Zr-O), associada ao modo de mais baixa freqiiéncia,
permanece praticamente inalterada, porém experimenta um acréscimo de 160 cm™ até 168
cm™, entre 180 K e 263 K. Devido ao erro associado ser relativamente grande ¢ dificil dizer
com seguran¢a se a mudanga observada no comportamento da meia largura desse modo em
funcdo da temperatura pode ser associada a transicdo de fase monoclinica — tetragonal.
Ainda na Figura 31(B), as meias larguras W,-(Ti-O) e W3-(Ti-O) ndo apresentam anomalias
significativas, embora o erro associado seja menor. Entretanto, observando o comportamento
da meia largura W4-(Ti-O) uma anomalia em torno de 193 K estd presente e esta
singularidade pode ser associada a transi¢ao de fase monoclinica — tetragonal, refletindo o
que ¢ observado no modo de mais alta freqiiéncia v;-(Zr-O) na Figura 31(A).

A temperatura de transi¢do de fase monoclinica — tetragonal, obtida neste trabalho
por espectroscopia no infravermelho para o PbZrysoTios500; foi acrescentada ao novo
diagrama de fases do PZT proposto por Noheda et al.* ilustrado na Figura 34. O valor
encontrado neste trabalho estd de acordo com os resultados obtidos por outras técnicas como

difracdo de raios-X e medidas dielétricas.**
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Figura 31 - (A) Comportamento dos modos de infravermelho v;-stretching para o PbZr 5oTip 5003 em fungdo da
temperatura. (B) Comportamento da meia largura W;, W, W;e W,. Em ambas as figuras as linhas sdo guias para
os olhos.

A Figura 32 apresenta os resultados dos modos vibracionais e suas meias-larguras para
o PZT49, com os respectivos erros, entre as temperaturas de 98 e 308 K. Ao contrario do
observado para o PZT50, os modos vibracionais para o PZT49 apresentaram comportamentos
distintos em funcao da temperatura. Como observado na Figura 32(A), todos os modos v;-(Ti-
0) e vi-(Zr-O) esbogaram algum tipo de anomalia em torno de 237 K e as linhas verticais
tracejadas delimitam o intervalo de temperatura no qual ocorrem. Na Figura 32(B), as
descontinuidades observadas nos modos v;-(Ti-O) e v;-(Zr-O) na Figura 32(A), sdo
evidenciadas e mostram que todos os modos sdo sensiveis a transi¢do de fase monoclinica —
tetragonal. Da mesma forma, as linhas verticais nesta figura delimitam a regido nas quais as
anomalias foram observadas no PZT49. Os estudos para esta composi¢cdo do PZT permitiram

determinar a temperatura na qual ocorre a transicdo de fase monoclinica — tetragonal, em
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torno de 237 K, valor que também foi acrescido ao novo diagrama de fases em torno da regiao

MPB (Figura 34).
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Figura 32 - (A) Comportamento dos modos de infravermelho v;-stretching para o PbZr, 5, Tip490; em fungdo da
temperatura. (B) Comportamento da meia largura W;, W, W;e W,. Em ambas as figuras as linhas s3o guias para
os olhos.

Os resultados dos estudos de transi¢cdes de fases para o PZT49, usando espectroscopia no
infravermelho, foram inicialmente publicados em 2002°° e posteriormente, com estudos
similares realizados sobre o PZT50,* (ver Apéndice), a diferenca observada na resposta dos
modos vibracionais dessas duas composicdes do PZT foi atribuida a estabilidade da fase
monoclinica a baixas temperaturas na regiao MPB. No PZT50 a transicdo monoclinica —
tetragonal ocorre a uma temperatura mais baixa (193 K) do que no PZT49 (237 K) e dessa

forma nesta ultima composicao os efeitos da estabilidade da fase monoclinica tornam-se mais

evidentes.
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Analogamente ao estudo realizado sobre as composi¢cdes PZT50 e PZT49, a Figura 33
apresenta os resultados dos modos vibracionais e suas meias-larguras para o PZT48 ¢ seus

respectivos erros, entre as temperaturas de 103 e 393 K.
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Figura 33 - (A) Comportamento dos modos de infravermelho v;-stretching para o PbZr s,Ti 4305 em fungdo da
temperatura. (B) Comportamento da meia largura W, W,, Wi e W,.

Como pode ser visto na Figura 33(A), os trés modos de mais baixa freqiiéncia
inicialmente localizados em 558, 618 ¢ 647 cm™, para temperatura de 103 K, apresentam um
decréscimo com o acréscimo de temperatura, exibindo uma inflexdo distinta em torno de
263 K. A principio dois comportamentos distintos sdo observados paras estes modos;
inicialmente os modos experimentam um ligeiro decréscimo com o aumento da temperatura
até 263 K, apos esta temperatura os modos apresentam um distinto decréscimo com o

acréscimo da temperatura. O modo v-(Zr-O), localizado a mais alta freqiiéncia inicialmente
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em 762 cm™' (em 103 K) apresenta um comportamento complexo em fungdo do aumento da
temperatura.

A fim de esclarecer o comportamento dos modos v; em func¢do do intervalo de
temperatura investigado, as meias larguras correspondentes a cada funcdo laurentziana
também foi estudada e a Figura 33(B) apresenta a evolucdo dos pardmetros W; com o
acréscimo da temperatura. Como observado na figura as meias larguras W, e W; referentes ao
modo v;-(Ti-O) experimenta um ligeiro acréscimo dentro do intervalo de temperatura
estudado, sendo que W, ainda exibe uma discreta anomalia entorno de 183 K e 263K
enquanto para W; esta anomalia é quase imperceptivel. Contudo esta anomalia é claramente
evidenciada para as meias larguras W; e W,, associadas ao modo v;-(Zr-O).

A observacao de duas temperaturas distintas (183 K e 263K) associadas a pontos de
inflexdo no comportamento dos modos vibracionais em func¢do da temperatura para o PZT48
pode ser interpretada como a seguinte seqiiéncia de transi¢do da fase: monoclinica de baixa

temperatura (F,;" )—monoclinica de alta temperatura (F,/" )—tetragonal (F,), como

indicado pelas linhas verticais na Figura 33(B). Estes resultados para o PZT48 concordam

69,70

com os observados na literatura, exceto pelo fato que a temperatura observada neste

trabalho ¢ um pouco diferente da observada por outros autores: F,;" — F,/" (aqui observada
em 183 K) e F,/" — F, (observada em 263 K) ao invés de 210 K e 305K respectivamente.69’70
As temperaturas de transi¢des de fases foram adicionadas ao diagrama de fase do PZT como
ilustra a Figura 34. A fase monoclinica de baixa temperatura (F;") é similar a fase
monoclinica de alta temperatura (F,)' ) com a diferenga que a monoclinica F,;" possui o
dobro do tamanho da monoclinica F,/”, por esse motivo a fase F,." é chamada de super-rede.

Para baixas temperaturas ha uma controvérsia envolvendo uma coexisténcia de fases para o

PZT48"""" no entanto o presente trabalho nio considera esta coexisténcia, pelo fato de ser



65

muito complicado resolver este problema utilizando a técnica de espectroscopia no
infravermelho, uma vez que tanto a super-rede quanto a fase monoclinica exibe duas bandas

parcialmente degeneradas.

O Jaffe et al.
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Figura 34 — Novo diagrama de fases para o PZT dentro da MPB proposto por Noheda et al.** Os circulos abertos

representa dados obtidos por Jaffe et al,"” circulos fechados os obtidos p6 Noheda et al,*® os triangulos s6lidos a

partir dos trabalhos por espectroscopia no infravermelho®®’.

7. Conclusoes

O trabalho aqui desenvolvido teve como objetivo viabilizar o estudo de materiais
ferroelétricos utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho. A técnica se mostrou
eximia para o estudo de transi¢cdes de fases estruturais em ceramicas de PZT e cristais de
PMN-PT, como também para caracterizar estruturalmente filmes finos de PbTiOs preparados
por método quimico. O uso da técnica de espectroscopia no infravermelho aplicada ao estudo
de filmes finos permitiu estudar a cinética de cristalizacdo dos filmes de PbTiO; a partir de

um arranjo de reflexao especular acoplado ao espectrometro.
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O estudo de transicdo de fase estrutural por espectroscopia no infravermelho para
ceramicas de PZT permitiu investigar a transi¢do da fase monoclinica para a tetragonal
analisando o comportamento dos modos vibracionais stretching do Ti-O e Zr-O no octaedro
BOg e de suas correspondentes meias larguras ;. Para as composi¢des de PZT com 49 mol%
e 50 mol% de Ti foi observado uma transi¢ao de fase monoclinica — tetragonal, enquanto
para o PZT com 48 mol% de Ti, foi possivel observar singularidades nos modos vibracionais

em funcdo da temperatura que puderam ser atribuidos a seguinte seqiiéncia de transi¢dao
monoclinica (F" )—monoclinica (F|!" )—>tetragonal (F, ), dentro do contorno de fases

morfotropico (MPB). Os pontos obtidos permitiram avangar no sentido da compreensdao da
fase monoclinica no sistema PZT e contribuir para a defini¢do do novo diagrama de fases
proposto recentemente.

Finalizando, vale salientar que os resultados aqui obtidos carecem de estudos mais
detalhados e pormenorizados, que merecem continuidade. Entretanto, a viabilidade do uso da
espectroscopia no infravermelho como ferramenta de investigacdo de transi¢des de fases
estruturais de materiais complexos como o PZT ficou aqui atestado. O uso desta ferramenta
em tais investigacdes contribuiu para uma melhor definicdo do diagrama de fases do PZT no
contorno de fases morfotropico (MPB), que deverdo ser mais bem compreendidos com o uso

conjunto de outras técnicas de caracterizagao.
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Abstract

We report a study of residual stress in PbTiO5; (PT) thin films prepared on Si
substrates by a polymeric chemical method. The E(1TO) frequency was
used to evaluate the residual stress through an empirical equation available
for bulk PT. We find that the residual stress in PT films increases as the film
thickness decreases and conclude that it originates essentially from the
contributions of extrinsic and intrinsic factors. Polarized Raman experiments
showed that the PT films prepared by a polymeric chemical method are
somewhat a-domain (polar axis ¢ parallel to the substrate) oriented.

1. Introduction

Ferroelectric thin films have been the subject of intense
investigations owing to their striking physical properties. They
are also attractive for potential technological applications
mainly in the field of micro- and opto-electronics [1]. In
particular, lead titanate PbTiO3 (PT) thin films have attracted
much attention due to their high Curie temperature [1] and large
spontaneous polarization [2,3]. These properties make PT
films good candidate materials for applications in non-volatile
ferroelectric memories [3].

Several deposition methods have been developed and used
for preparing PT films, such as radio frequency sputtering [4],
metalorganic chemical vapour deposition [5], pulsed laser
deposition [6] and sol-gel [7,8]. Among these techniques,
chemical methods have advantages over physical methods,
such as sputtering, because they allow better stoichiometric
control of the complex oxides. Large-scale production of
high quality ferroelectric films also requires low temperature
synthesis, high reproducibility and simplicity through each
preparation step in order to obtain a good material at low cost.
Knowledge of the physical properties of synthesized films is
the key to improving these methods.

3" Author to whom any correspondence should be addressed.

0022-3727/04/050744+04$30.00 © 2004 IOP Publishing Ltd Printed in the UK

Recently, a low cost and efficient alternative chemical
method has been developed for ferroelectric thin film prepa-
ration [9, 10]. This method is based on the use of a poly-
meric resin as precursor to thin film deposition and on the
pre-calcination of oxides or carbonates, followed by dissolu-
tion of these oxides in aqueous solution used as the source of
metallic ions to obtain a polymeric resin with low viscosity.
This method has been successfully applied to produce various
ferroelectric films [11-13] including PT thin films. Structural,
microstructural, electric and dielectric properties were studied
in these PT films [14, 15]. However, it is important to know
the stress level developed in these samples in order to compare
the quality and viability of PT films produced by this method
with other established chemical methods.

Thin films are expected to exhibit residual stress due to
grain boundary and lattice mismatch with the substrate. Both
theoretical and experimental studies have pointed out that
the presence of this residual stress significantly affects the
mechanical, electrical and optical properties of the films, since
it influences the microstructure which determines important
parameters in a ferroelectric material such as the domain
structure formation, dielectric constant and Curie temperature.
Therefore, investigation of residual stress also helps in tailoring
the desired physical properties for a given PT film-based
application.
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Raman spectroscopy is a powerful and versatile technique
for evaluating such stress by monitoring phonon frequency
shifts ([16-19], see for an updated review on the subject). It
is non-destructive, non-invasive, requires no contact with the
sample and is readily available, and therefore ideal for the
study of films already incorporated into devices. In this paper,
we report a Raman scattering study of PT thin films grown
on a Si(001) substrate. We apply the physics developed
in [17, 19] for characterizing the PT films prepared by a
polymeric chemical method [14,15] in order to obtain feedback
and improve the film preparation method. By monitoring
the E(1TO) mode for different film thickness and using
an empirical relation for bulk PT, we estimate the residual
stress level for each PT film. Compared with other standard
preparation techniques available and discussed in the literature,
the PT films studied in this paper exhibit slightly lower stress
levels. Polarized Raman measurements indicate some degree
of a-domain orientation in the films.

2. Experimental procedure

Films of polymeric resins were deposited at room temperature
on Si(100) substrates by spin coating at 4000 rpm for 40s.
The film thickness was controlled by multiple layer deposition.
The deposition process was repeated from two up to seven
layers in order to obtain films with thickness varying from 97 to
407 nm. Each deposited layer was initially annealed at 400°C
for 4h in order to remove residual organic material. Finally,
the films were crystallized in an electric furnace at 700°C for
1h. The sample preparation method is described in detail
elsewhere [15]. The film thicknesses were measured using
a Mytutoyo 178-896D profilometer with 15 nm accuracy.

The structure of the films was examined by x-ray
diffraction (XRD), using a Rigaku x-ray diffractometer with
CuK,, radiation operating with a rotating anode and an incident
angle of 2°. The film microstructure was investigated by
atomic force microscopy (AFM) using a TopoMetrix TMX
2010 Discoverer scanning probe microscope.

The Raman measurements were carried out at room
temperature in a backscattering geometry. The spectral
excitation was provided by an Ar ion laser, using a 514.5 nm
line and with a power density of 1 MW cm™2 on the sample
surface. The scattered light was analysed with a Jobin Yvon
T64000 spectrometer equipped with a N, cooled charge-
coupled device (CCD) detector. The spectrometer slits were
set for a resolution better than 1.0cm™".

3. Results and discussion

Figure 1 shows the XRD pattern of a PT thin 407 nm
film. The indexed peaks in figure 1 refer to the crystalline
tetragonal phase of PT according to the International Center
for Diffraction Data ICDD-6-452 pattern. Note the absence
of secondary phases crystallized in the film, usually reported
as ‘pyrochlore’ and attributed to instabilities generated during
the growth process [20, 21]. Using the (001), (100), (101),
(110), (111), (200) and (211) peaks of the XRD pattern in
figure 1, the lattice constants a and ¢ were calculated as 3.928 A
and 4.075 A, leading to a tetragonality factor c¢/a = 1.056.
These lattice parameters are slightly different from the values
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Figure 1. XRD pattern of a PT thin film deposited on a Si(100)
substrate and crystallized at 700°C for 1 h. The inset to the figure
shows an AFM image of this film.

for bulk PT reported in the literature, a = 3.899 A and
c = 4.153A (c/a = 1.065), but very close to parameters
obtained for PT thin films prepared by other chemical processes
[7,22]. The volumes of the unit cell for film and bulk
were found to be 62.874 A3 and 63.135A3, respectively.
These small differences in lattice parameters between bulk
and thin films may be attributed mainly to residual stress
effects. The observed difference in the volume of the unit cell
(Viiim < Vpuik) indicates that the total stress is compressive. We
can observe in the x-ray diffractogram that the film presents a
preferential orientation since the (100) diffraction peak is much
stronger than the (001). This indicates that the film exhibits the
so-called a-domain (polar axis c parallel to the substrate). We
have calculated the degree of a-domains using the equation
o = [(]00)/[[(]00) + 1(00])], where 1(]00) and 1(001) stand,
respectively, for the diffraction intensities of the (100) and
(001) reflections [18]. The orientation parameter calculated
for the PT film we studied was o = 0.64. The presence
of a-domains in the film was analysed through polarized
Raman scattering and the results are discussed in the following
paragraphs. The inset to figure 1 shows an AFM image of the
same physical PT film, exhibiting a dense microstructure with
a quite uniform grain size distribution. The roughness and
grain size were, on average, 5 nm and 159 nm, respectively.

In order to analyse the Raman scattering results for our
PT films, we first summarize some general results for bulk
PT. PT crystallizes at room temperature in a tetragonal phase
belonging to the C}, space group with one formula per unit
cell. The Raman active modes at the I' point are predicted
by standard factor group analysis and they are distributed
into the irreducible representation of the Cy, group as 3A; +
B; + 4E. Due to long-range electrostatic forces both A;
and E modes (polar modes) exhibit longitudinal (LO) and
transverse optical (TO) components. Burns and Scott [23]
have proposed the following scheme for labelling the various
Raman modes observed in PT (increasing frequency order):
E(1TO),E(1LO), A;(2LO), E(2TO), B;+E, A (2TO), E(2LO),
E(3TO), A;(3TO) and E(3LO). The lowest frequency phonon
E(1TO) is known as the soft mode because its frequency softens
gradually and goes to zero when the ferroelectric—paraelectric
phase transition (induced either by temperature or hydrostatic
pressure) takes place [23-25].
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Figure 2. Raman spectra of PT thin films growth on Si substrates
with different thicknesses. The vertical bars show the frequency of
the most intense Raman modes observed in bulk PT [23]. The inset
to the figure depicts the thickness dependence of the E(1TO) lowest
frequency mode.

Figure 2 shows the Raman spectra of PT films obtained
at room temperature for three different thicknesses. The
strongest peak observed at 521 cm™! is due to the Si substrate.
The topmost spectrum is quite similar to the spectrum obtained
for bulk PT except that the frequency of the E(1TO) mode
appears downshifted. The other spectra are also similar,
except for the E(1TO) mode (shown in the inset to figure 2)
whose frequency w[E(1TO)] decreases as the film thickness
decreases. The intensity increase of the Raman modes with
increasing film thickness is expected since it depends on the
scattering volume.

The E(1TO) mode downshift can be understood in terms
of a thickness-dependent stress phenomenon. This residual
stress may be evaluated by making use of the available high
pressure Raman data for bulk PT [24,25]. The E(1TO)
mode is strongly dependent on applied pressure and a fit to
the experimental data leads to a linear dependence given by
w[E(1TO)] = wy + (dw/d P) P, where wy = 85cm™! is the
soft mode frequency at zero pressure and room temperature,
and dw/dP = —5.8cm™' GPa~! is the pressure coefficient.
Using this empirical equation and the E(1TO) frequency values
measured for the PT films with different thicknesses we
can estimate the residual stress developed in our PT films.
The corresponding results are listed in table 1. This agrees
qualitatively with results reported for PT films prepared by
sol—gel techniques [17], but indicates a residual stress level
slightly lower than that found in [17]. It is important to
stress that some reports have pointed out the formation of
both lead silicate glass and pyrochlore phases for PT film
growth at temperatures higher than 550°C directly on Si [26].
As we discussed earlier we have not found evidence for the
pyrochlore phase in the x-ray patterns. However, we did not
consider the glassy layer effect on the properties of the films.
We do not have evidence for the formation of this glassy
phase from our measurements. Obtaining detailed picture
of the interface is challenging and studies to address this are
under way.

In order to evaluate the domain orientation in the PT films
we have carried out polarized Raman experiments. According
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Table 1. Residual stress obtained for different film thickness.

Thickness  Residual stress
(nm) (GPa)
92 1.77 £0.12
164 1.22 +0.10
407 0.96 + 0.09
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Figure 3. Parallel (HH) and crossed (HV) polarized Raman spectra
of the 407 nm thick PT film. The inset depicts the HH and HV
scattering geometry used in the experiments. The HV spectrum is
multiplied by a factor of 2.2 in order to facilitate comparison with
HH spectra.

to the selection rules for Raman scattering in tetragonal PT
crystals, the E-symmetry [(yz) or (xz)] modes can be separated
from Aj-symmetry [(xx + yy) or (zz)] modes. Therefore,
if the film has some preferential orientation the HH and HV
spectra will be different. Figure 3 depicts the polarized Raman
spectra measured in both parallel (HH) and crossed (HV)
configurations for a 407 nm thick PT film. The analysis of the
selection rules for the Raman tensor of the Cy4, group tell us that
only E(TO) modes are allowed to be observed in the x(zy)x
scattering geometry, and only A;(TO) modes are allowed to
be observed in the x(zz)x scattering geometry. If our film
was completely a-oriented, we would not observe the LO
modes. Since we have observed LO modes in both HH and HV
configurations our film is only partially a-oriented. This is in
agreement with the = 0.64 value obtained from x-ray results.
However, one can see in figure 3 that the relative intensity of
the modes is different for HV (open circles) and HH spectra
(closed circles). In the HH configuration the A; modes are
more intense thus confirming that the film has a predominance
of domains with the polar ¢ axis parallel to the plane of the
substrate (a-domain). The same kind of orientation has been
observed in sol-gel derived PT films grown on Si [27]. Since
the Raman spectra are invariant under rotation of the incident
polarization we can conclude that the sample is not textured in
the plane. The Raman spectroscopy data undoubtedly show
that the stress is compressive. This is consistent with the
a-domain configuration and follows the model proposed by
Bruce Tuttle’s group at Sandia National Laboratory [28].

We now discuss the origin of the residual stress developed
during film preparation. A phenomenological model,
considering the biaxial stress in the free energy expansion,
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within the framework of the Landau—Devonshire theory has
successfully explained the thickness dependence of the Curie
temperature and the dielectric constant of PT films [29]. The
residual stress or total stress (oy) in a ferroelectric thin film
can be expressed as a sum of thermal stress (oy,), intrinsic
stress (o;) and extrinsic stress (o, ). The intrinsic stress is often
called growth stress and is essentially related either to the film
deposition technique or to the growth process. Thermal stress
is related to the difference between substrate and film thermal
expansion coefficients. Extrinsic stress is related to structural
phase changes. PT presents a tetragonal structure from room
temperature up to the Curie point (7c = 490°C), when the
structure changes to a cubic paraelectric phase [2]. All films
investigated in this work were crystallized at 700°C for 1 h and
slowly cooled down to room temperature, undergoing the same
cubic—tetragonal phase transition, thus implying that extrinsic
effects contribute equally for each sample. The thermal
expansion coefficient of cubic PT thin films [30], prepared
at temperatures above the Curie point, is 11.95 x 1076°C~!.
For silicon this coefficient is 3.5 x 107°°C~!. The thermal
stress oy, for the PT can be written as oy, = E(1 — v)~!x
(Bf — Bs)AT, where v = 0.22 is the Poisson’s ratio of the
film, E = 130 GPa is the elastic modulus of the film [31], B
and f; are respectively the thermal expansion coefficients of
the film (in the cubic phase) and the substrate, and AT is the
temperature difference [30], leading to o, = 0.12 GPa in our
case. Thus, the residual stress in our PT films can be mainly
associated to extrinsic and intrinsic stresses. However, the
small difference observed in table 1 between our results and
those reported by Fu et al [17] may be due to differences in
thermal stress, since our PT films were deposited on Si while
those in [17] were deposited on Pt-coated Si. The thermal
coefficient of Pt is greater than that of Si, so one might expect
a slightly larger stress in their case.

4. Conclusion

We have investigated the residual stress developed in PT thin
films prepared by a chemical method developed recently. We
found that this stress is comparable with that of PT films
produced by standard chemical methods such as sol-gel, and
exhibits a similar thickness dependence, increasing as the
thickness decreases. The residual stress was attributed mainly
to contributions of extrinsic stresses (associated with structural
phase transitions) and intrinsic stresses (associated with the
growth process itself). Polarized Raman scattering and XRD
allowed us to conclude that the films present some degree
of a-domain orientation. Therefore, the polymeric chemical
method is efficient and can be used as an alternative method in
ferroelectric thin film manufacturing.
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Abstract

Recently, the observation of a new monoclinic phase in the PbZr;_,Ti, O3
(PZT) system in the vicinity of the morphotropic phase boundary was reported.
Investigations of this new phase were reported using different techniques such as
high-resolution synchrotron x-ray powder diffraction and Raman spectroscopy.
In this work, the monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg 50Tig 5003
ceramics was studied using infrared spectroscopy between 1000 and 400 cm ™.
The four possible v;-stretching modes (Ti—O and Zr-O stretch) in the BOg
octahedron in the ABOj structure of PZT in this region were monitored as
a function of temperature. The lower-frequency mode v;-(Zr-O) remains
practically unaltered, while both intermediate v;-(Ti-O) modes decrease
linearly as temperature increases from 89 to 263 K. In contrast, the higher-
frequency v;-(Ti—O) and v;-(Zr-O) modes present anomalous behaviour
around 178 K. The singularity observed at this mode was associated with the
monoclinic — tetragonal phase transition in PbZrg 50Tip 5003 ceramics.

1. Introduction

The solid solution of PbZr;_,Ti,O3, known as lead zirconate titanate (PZT), is probably
one of the most studied ferroelectric materials in the past 40 years, especially because of its
excellent dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties [1, 2]. The highest piezoelectric
coefficients of PZT are found for compositions near the morphotropic phase boundary (MPB)
between the tetragonal and rhombohedral regions of the composition—temperature phase dia-
gram [1]. Until 1999, the MPB was interpreted as the coexistence, at room temperature, of the
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rhombohedral (F) and tetragonal (Fr) ferroelectric phases. However, experimental and theo-
retical results concerning the coexistence of these phases in the MPB region (0.46 < x < 0.49)
were considered to be controversial for several years.

Recently, especially in last three years, a great deal of attention has again been devoted to
PZT because of the observation of a monoclinic phase near the MPB that was not predicted
on the original phase diagram [3]. This monoclinic phase was initially studied using high-
resolution synchrotron x-ray powder diffraction [4—7] and more recently using different
techniques such as Raman spectroscopy [8, 9], dielectric measurements [10], and theoretical
electromechanical studies [11].

Some of these studies concerning the monoclinic phase in the PZT system have led to anew
phase diagram around the MPB [7]. Thus, the monoclinic structure can be considered to be
a ‘bridge’ between the tetragonal and rhombohedral phases in the PZT phase diagram [7].
However, the boundaries that define limits between rhombohedral-monoclinic—tetragonal
phases remain unclear. Nowadays, the monoclinic phase has also been observed in a similar
system that exhibits an analogous MPB such as (1 — x)Pb(Mg;3Nb;,3)O3—-xPbTiO3 (PMN-
PT) [12], but this system is characterized by complex phase behaviour. Comprehension of the
monoclinic phase in systems such as PZT and PMN-PT around the MPB is complicated and
requires systematic study to be understood correctly.

Spectroscopic techniques, such as Raman and infrared spectroscopy (IR), are useful tools
for investigating phase transitions in polycrystalline materials and single crystals. Infrared
spectroscopy can be used to study ferroelectric phase transitions, because infrared vibrational
frequencies—and consequently the interatomic forces—are affected by the onset of the
ferroelectric state due to temperature phase transitions. This study is a consequence of our
previous work [13] using the IR technique to explore the monoclinic — tetragonal phase
transition of PZT in order to better understand the role of the monoclinic phase in this complex
system around the MPB.

2. Experimental details

The study of the PbZr;_,Ti, O3 phase diagram near the MPB requires samples of high quality
in terms of chemical homogeneity. In this work PbTiO3 powder and PbZr( 50 Tig 5003 ceramics
(x = 50 mol% of Ti content) were prepared (obtained through the solid-state reaction from
99.9%-pure reagent-grade PbO, ZrO, and TiO; oxides). The starting powders and distilled
water were initially mixed and milled for 3.5 h for homogenization. The mixture was calcined
at 850 °C for 2.5 h and then pressed at 400 MPa, to produce PZT ceramic disks with a diameter
of 10 mm and thickness of 5 mm. Finally, the disks were sintered at a temperature of 1250°C
for 4 h and an excellent homogeneity was obtained. The sintering atmosphere was enriched in
PbO vapour by using PbZrOs + 5 wt% ZrO, powder around the disks inside a covered alumina
crucible to compensate for PbO volatilization. The weight loss due to possible PbO escape was
~0.1% and the sintered densities were in excess of 297% of the theoretical density. Finally,
samples with high stoichiometry and homogeneity control were obtained.

Using PbZr( 50Tig.5003 powders dispersed in pressed KBr discs, infrared measurements
were performed with a Nicolet Nexus 870 FT-IR spectrometer from 1000 to 400 cm~! (each
IR spectrum was recorded with 2 cm™! resolution). For low-temperature studies, the KBr
disc was mounted in a cryostat with KBr windows capable of going up to liquid-nitrogen
temperature. The temperature was controlled manually within +2 K accuracy. To certify the
homogeneity in temperature of the KBr pellets, and consequently the PZT temperature, each
spectrum was collected after 1 h under stable temperature.
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Figure 1. Infrared spectra recorded at room temperature of the PbZrO3 (A) [14], PbTiO3 (B) [14]
and PbZrg 50 Tip.5003 (C) (this work).

3. Results and discussion

Figure 1 shows infrared spectra of powdered PbZrO3; and PbTiOj; collected from literature [ 14]
and PbZr( 50Tip 5003 prepared in this work. Two absorption bands were observed in PbZrO;
(figure 1(A)) in the observed range. The higher frequency has a centre at 738 cm~! and the lower
frequency extends from 716 to 460 cm™!, with a centre at 554 cm™'. The PbTiO; (figure 1(B))
presents a broad band with a centre at 562 cm ™! and a shoulder at about 700 cm™~!. Figure 1(C)
shows an infrared spectrum of PbZry 50 Tig 5003, studied in this work. This spectrum presents
a broad band that extends from 870 to 452 cm™! with a maximum absorption at 604 cm ™' and
shoulder at 547 cm~!. The asymmetric band in figure 1(C) suggests, in principle, a composite
of both isolated PbTiO3; and PbZrOj3 spectra, whose frequencies may be located at 547, 604,
657 and 774 cm™!.

Several infrared measurements were recorded in the temperature range 89—403 K, with the
intention of studying the structural phase transition in PbZr 50 Tig 5003. Figure 2 shows infrared
spectra for selected temperatures in the region 400—1000 cm ™. In this figure, we can see that no
appreciable changes were observed in the spectra for frequencies below 700 cm~!. However,
with increasing temperature we note that a well defined absorption appears with a centre at
801 cm ™!, but the precise temperature at which this occurs is not clear. The observed change in
the spectrum may most likely be interpreted as a result of the monoclinic — tetragonal phase
transition for PbZr 50Tig.5003.

At this stage, some discussion of these results is useful to understand and interpret
each IR spectrum as a function of temperature. —The PZT is a solid solution of
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Figure 2. Infrared spectra of PbZrg 50Tip 5003, recorded for several temperatures in the range
89—403 K. The band at 801 cm~ is associated with the v;-(Zr-0) higher-frequency mode of the
BOg octahedron in PZT’s ABOj structure (discussion in the text).

PbTiO3-PbZrO; formed by a reaction sequence from PbO + TiO, — PbTiO;3, followed
by the step PbO + PbTiO; + ZrO, — PbO(solidsolution) + PbTiO3 + ZrO, — Pb(Zr, Ti)O;
(PZT) [15, 16]. The PZT obtained presents an ABO3 perovskite structure and different phases,
depending on the Zr/Ti ratio. The infrared vibrations for the titanate family, which include
classical perovskites such as BaTiO3, SrTiO3, PbTiO3 and PbZrO3, may be explained on the
basis of the vibrations of the TiOg octahedron [17—19]. In these structures, the TiOg octahedron
presents four distinct modes of vibration: higher-frequency v -stretching and lower-frequency
vp-torsion, v3-bending and v4-cation-(TiO3) vibrations [19]. Considering the TiOg octahedron
and the frequency range studied, the v;-stretching vibration occurs at higher frequencies than
the v3-bending vibration, as expected from a comparison of the changes in potential energy
due to repulsive forces between ions in the two normal vibrations [17].

In figures 1(A) and (B), the modes assigned for PbZrO; (554 and 738 cm~!') and PbTiO3
(562 and 700 cm ™) are associated with v;-stretching modes (Ti-O and Zr-O stretch) in the
BOg octahedron of the ABOj3 structure. For PbZrOs and PbTiO3, the v,-torsion (Ti—-O3; and
Zr—03 torsion), v3-bending (O-Ti—O and O—Zr—O bend) and v4-cation-(TiO3) modes are below
400 cm~! [19, 20]. The v,, v3 and v, bands occur below the available experimental range used
in this work and will not be considered in our discussion.

The preceding discussion was centred on the vibrational nature of the BO3 group, which
consists of a central Zr or Ti atom surrounded octahedrally by six O half-atoms. From the
point of view of group representation, this octahedron has the symmetry of the point group Oy,.
In cubic symmetry, point group Oy, presents an Fy, species and a single triply degenerate band
structure is expected, since three equivalent axes exist in the case of the cubic lattice. When the
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cubic phase transforms into the tetragonal phase, point group C4, presents E and A, species
with cubic triple degeneracy partially removed. In this way, a double band structure is expected
for the tetragonal phase. Finally, the E and A species transform into A’ and A” species when
the symmetry changes from tetragonal to monoclinic [21]. Thus, a double partially degenerate
band structure is also expected for the monoclinic phase.

Under the above considerations, several fits were performed using infrared spectra
recorded at temperatures of 89-263 K. The experimental data obtained were fitted by the
least-square method using two couples of Lorentzian curves. The number of Lorentzian
curves that were used was assigned on the basis of four possible vibrational modes in PZT, as
described above: two modes for v;-TiO3 and two modes for v;-ZrOs (see figure 1(C)). Thus,
the four fitted modes were plotted in figure 3 as a function of temperature, with associated error
bars that were determined on the basis of x-square values. As observed in figure 3, when the
temperature increases, the mode v;-(Zr-O) at 546 cm~! remains practically unchanged and
both modes v;-(Ti—O), starting at 617 and 660 cm~ !, decrease linearly. The observed decrease
in these v;-(Ti—O) modes, as a function of increasing temperature, can be explained by an in-
verse relationship between atomic separation and vibrational frequency if there is no structural
phase transition in the observed temperature range. Thus, these modes were insensitive to the
expected monoclinic — tetragonal phase transition at PbZr 50 Tip 5003. On the other hand, the
higher-frequency v;-(Zr—0) mode decreases linearly from 780 to 778 cm~! when the temper-
ature increases from 89 to 156 K. After 156 K, this mode presents anomalous behaviour with a
maximum at 796 cm~! for 193 K and then presents a linear decrease between 203 and 263 K.
The higher-frequency v;-(Ti—O) mode also presents anomalous behaviour around 180 K, but
it is almost imperceptable. The singularity observed at these modes may be associated with
the monoclinic — tetragonal phase transition, which in principle can be associated with dis-
tortions associated with a unit cell of the monoclinic and tetragonal phases during the phase
transition. The anomalous behaviour of the higher-frequency v;-(Zr-O) and v;-(Ti-O) peaks
in figure 3 can be associated with the temperature at which the monoclinic — tetragonal phase
transition occurs. This value was added to the new phase diagram that was proposed by Noheda
et al [7] around the MPB (figure 4). As we can see, this result is in good agreement with the
results obtained from other techniques, such as dielectric measurements and high-resolution
synchrotron x-ray powder diffraction [7], that lead to values around 174 K.

To understand the structural phase transitions in the PZT system that were studied by
infrared spectroscopy, it is necessary to consider the behaviour of each constituent of the solid
solution (PbTiO3 and PbZrOs3) as a function of temperature. At room temperature (~300 K),
PbZrO; presents an orthorhombic structure, while PbTiO3; shows a tetragonal structure. The
corresponding spectra are shown in figures 1(A) and (B). As the orthorhombic structure
possesses lower symmetry than the tetragonal structure, the PbZrO; bands shown in figure 1(A)
are separated more than those in PbTiO3, as shown in figure 1(B). In these constituents, consid-
ering the phase transitions from lower-to higher-symmetry structures, the bands located at high
frequencies will shift to lower frequencies, where they are superposed on the low-frequency
bands and become triply degenerate in the cubic structure. Analogous behaviour is expected
in the structural phase transitions of the solid solution PbZrO;—PbTiO3 (PZT). In this way, it
is expected that, for PbZr 50 Tig 5003, the high-frequency bands associated with the octahedra
ZrOg and TiOg, which are around 780 and 660 cm ™! respectively (as shown in figure 3), will
be shifted to low frequency when the monoclinic — tetragonal transition occur. These shifts
were observed clearly in the v;-(Zr—-O) mode and weakly in the v;-(Ti—O) mode. On the other
hand, no anomalous behaviour was observed in the evolution of the low-frequency modes
v1-(Zr-0) and v;-(Ti—0) as a function of temperature. Therefore, the anomalies observed in
the vibrational modes are caused by the monoclinic — tetragonal transition in the PZT system.
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Figure 3. The behaviour of the v -stretching modes (Ti—O and Zr—O stretch) in the BOg octahedron
of PZT’s ABOj3 structure as a function of temperature.
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Figure 4. The new PZT phase diagram around the MPB proposed by Noheda et al [7]. The open
circles represent data obtained from [1], solid circles from [7], and solid triangles from infrared
spectroscopy in our previous work [13]. The open triangles are a result of the studies in the present
work for PbZr_,Ti, O3 (x = 0.50).

In our previous study for another PZT composition (x = 0.49 mol% Ti) [13], the predicted
monoclinic — tetragonal phase transition was principally observed in the lowest-frequency
mode around 530 cm ™!, but all modes were sensitive to this phase transition, as we will show in
our next paper. In the present work, this phase transition was observed in the highest-frequency
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mode around 780 and 660 cm~!, while the lower-frequency modes remain unchanged.
These differences are possibly associated with the stability of the monoclinic phase at lower
temperatures and must be investigated in detail. The reason why the monoclinic — tetragonal
phase transition at PbZr( 50 Tig 5003 was observed mainly for the higher-frequency v;-(Ti—O)
and v;-(Zr-0) modes while the other lower-frequency mode remains unchanged, as a function
of temperature, is not completely clear at this moment. Complete comprehension of this
question will be possible through studies of others PZT compositions in the MPB.

4. Conclusions

In this work, spectroscopic infrared measurements were performed to study the
monoclinic — tetragonal phase transition in PbZr(s0Tip 5003 ceramics. With these stud-
ies it was possible to track the behaviour, as a function of temperature, of the v;-stretching
modes (Ti—O and Zr-O stretch) in the BOg octahedron of PZT’s ABO; structure. The lower-
frequency v;-(Zr—-0O) mode remains practically unchanged while both intermediate-frequency
v1-(Ti—O) modes decrease linearly as temperature increases from 89 to 263 K. However, the
higher-frequency v;-(Ti—O) and v;-(Zr—0O) modes present anomalous behaviour, with a peak
for 193 K and a temperature on-set at 178 K. The singularity observed at these modes was
associated with the monoclinic — tetragonal phase transition in PbZr 50 Tip 5003 ceramics.
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Resumo

O presente trabalho apresenta medidas de espectro
infravermelho por reflexdo em filmes finos de titanato de
chumbo PbTiO; (PT) preparados pelo método dos
precursores oxidos (MPO). Duas séries de filmes foram
produzidas, uma com diferentes temperaturas de
cristaliza¢do e outra com diferentes espessuras. O modo
vibracional stretching do TiOs é monitorado e comparado
com o mesmo modo na forma ceramica prensada. Foi
observado um deslocamento dos modos vibracionais do
PbTiO; devido ao stress nos filmes.

Abstract

This work shows measurements of the infrared reflectivity
spectra for lead titanate PbTiO; thin films prepared by the
named oxide precursor method (MPO). Two sets of films
were prepared, the first one under different crystallization
temperature and the second one under different thickness.
The normal vibration mode stretching of the TiOs was
monitored and compared with the same normal mode of the
ceramic bulk. A shift was observed to the normal vibrational
modes of the PbTiO; and this shift was attributed to stress in
films.

1. Introdugédo

Os filmes finos ferroelétricos tém despertado um grande
interesse devido a grande variedade de aplicagdes, tais como
transdutores ultra-sonicos, capacitores SMD, micro-motores,
sensores de imagem infravermelha, memorias ndo volateis
etc?. Estas aplicagdes baseiam-se nas altas constantes
dielétricas e piezelétricas bem como na reversibilidade da
polarizagdo espontanea. Filmes finos ferroelétricos tem sido
objeto de intensos estudos, devido ao atrativo potencial
tecnologico que oferecem a aplicagdes de dispositivos
eletronicos. Particularmente filmes finos de PT, pertencentes
a familia das perovskitas de estrutura ABO;, sdo de grande
interesse devido a elevada temperatura de Curie (T.) 490°C
e alta polarizagio remanescente’ (P,) ao redor de 30 pC
cm™.

Diversos métodos foram desenvolvidos e usados na
preparagio de filmes finos de PT tais como, RF sputtering®,
deposicio de laser pulsado’, sol gel® entre outros.
Recentemente um outro método denominado Método dos
Precursores Oxidos™” tem sido utilizado com bastante
eficiéncia na obtencdo de filmes finos de PT, com a

vantagem de se obter um alto controle estequiométrico,
baixo custo de produg@o e alta reprodutibilidade.

Os filmes finos de PT foram preparados pelo método
MPO com tamanho de grdos variando de 130,6 a 213,6nm.
E esperado que para filmes nano-estruturados ocorra uma
tensdo residual devido ao contorno de grdo e diferengas nos
pardmetros de rede entre o substrato e o filme depositado®.
Existem trabalhos apontando a presenca de stress residual
em filmes de PT °, o que afeta diretamente as propriedades
eletromecanicas e opticas dos filmes.

A influéncia que o stress exerce nos filmes de PT ndo so
inviabiliza as aplicagdes em alguns dispositivos como
também afeta diretamente seu uso em outros filmes de
outros materiais ferroelétricos como o (1-x) Pb(M;;3N;3)O0s-
xPbTiO; (PMN-xPT) que utiliza o PT com objetivo de
elevar T.'’. Conhecer e controlar o stress nestes filmes é
muito importante para aplicagdes praticas em dispositivos
ferroelétricos.

Neste trabalho filmes finos de PT, preparados pelo
método MPO?, foram estudados utilizando-se a técnica de
espectroscopia no infravermelho (IR) por reflexdo difusa,
monitorando o modo vibracional stretching do octaedro
TiO¢ e comparando com espectros de PT na forma ceramica.

2. Parte Experimental

Os filmes finos de PT foram preparados por nos pelo
MPO?’ que consiste na incorporagdo de ions metalicos a uma
resina polimérica. Os precursores utilizados foram o acetato
de chumbo Pb(C,H;0,),#2Pb(OH), ¢ o tetra isopropril
ortotitanato C,,H,304Ti. Os precursores sdo misturados com
agua destilada e aquecidos a 80°C em constante agitacdo
para homogeneizagdo. Vencida esta etapa ¢ adicionado
acido citrico e um controle de pH ¢ feito utilizando-se
hidréxido de amonio para manter o pH em torno de 7. Em
seguida ¢ adicionado etileno glicol e aumentamos a
temperatura para 90°C mantendo ainda em agitacdo. Nesta
fase ocorre a polimerizagdo obtendo-se uma resina
levemente amarelada.

Depositou-se esta resina em substrato Si(100) utilizando
um Spinner Headway PWM 32 com uma velocidade de
4000 rpm por 40 segundos a temperatura ambiente. A seguir
os filmes sdo aquecidos a 400°C por 4 h a cada deposigdo,
para remocdo do material orginico e finalmente sdo
cristalizados a uma temperatura superior a 400°C. Foram
produzidas duas séries de filmes, uma variando a
temperatura ¢ fixando o numero de camadas em 5
deposigoes e cristalizado em 500°C, 600°C e 700°C por 1 h.
Na outra série, fixamos a temperatura de cristalizagdo em



700°C e variou-se o numero de deposi¢cdes no filme. A
Figura 1 ilustra o processo de obtencdo dos filmes usando
um fluxograma.

Obtiveram-se filmes de PT estequiometricamente
corrigidos com espessura ente 92 — 407 nm. A espessura foi
medida utilizando um perfilometro Mytutoyo 178-896D com
precisdo de 15nm.

Para a caracterizagao estrutural dos filmes utilizou-se um
espectrometro Nicolet — Nexus 670 FTIR. Espectros na
regido entre 400 ¢ 800 cm™ e com 4 cm™ de resolugdo foram
obtidos pelo método de reflexdo. A Figura 2 ilustra um
esbogco do acessorio utilizado para fazer a medidas por
reflexdo. Todas a medidas foram feitas a temperatura
ambiente.
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Chumbo aquecimento a 80°C
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(400°C por 4 horas)

Cristalizacao
(500, 600 ¢ 700 °C / 1h)

Figura 1- Fluxograma para a preparagdo de filmes finos de
PT pelo MPO’.

3. Resultado e Discussdes

A Figura 3 ilustra os espectros obtidos para os filmes de
PT cristalizados a diferentes temperaturas. Duas bandas de
absor¢do centrais sdo observadas uma a 513 cm™ (vi)e
outra em 609 cm™ (v,). Para a temperatura de 400°C o filme
so exibe a banda de (v,) nao deixando clara a banda de (v;)
indicando uma cristalizagdo incompleta para esta
temperatura. Ao aumentar a temperatura de cristalizagdo
observou-se uma defini¢do da banda (v;).

Filme

Parao

detector IR Feixe de infravermelho

Espelhos

Figura 2 - Esquema do acessorio usado para medidas de
reflexdo no IR

Os espectros IR dos filmes foram comparados com
espectros retirados da literatura para o PT na forma de
ceramica prensada'’, e também com a calcinagio da resina
(800°C/3h) utilizada na preparagdo dos filmes. Na Figura 4
temos os espectros utilizados para comparacdo com os
espectros do filmes. Na Figura 4(A) s@o informagdes
retiradas da literatura''. Na Figura 4(B) o espectro foi
obtido a partir da calcinacdo da resina utilizada na
preparagdo dos filmes. As pequenas diferengas, consideradas
despreziveis, entre a freqliéncia central dos modos
vibracionais apresentado na Figura 4 pode ser devido a
tensdes geradas na preparagdo. Ja as mudangas nos modos
vibracionais v, = 513cm™ € v, = 609cm™ dos filmes em
relacdo aos modos vibracionais da resina calcinada, v, =
574cm™ e v, = 705cm’, sdo bastante significativos. A
mudanca nos modos vibracionais pode ser compreendida em
termos do stress gerados na producao dos filmes.

Na Figura 5 t€m-se os espectros obtidos para filmes com
diferentes espessuras, que variam de 92nm a 407nm, o
controle da espessura foi feito aumentando o nimero de
deposigoes. Para 2, 3, 4 e 7 deposi¢des foram obtidos 97, 92,
164, 407 nm de espessura respectivamente. Isto indica que o
aumento da espessura em fun¢@o do niimero de camadas néo
¢ linear e a incoeréncia na espessura entre os filmes com 2 e
3 deposigdes na verdade esta dentro do erro do perfilometro
utilizado para a medida. A medida que aumentou-se o
nimero de deposicdes os picos vdo se definindo,
principalmente o modo v, (<513cm™) o que, provavelmente
esta associado ao tamanho dos grdos que aumentam com o
aumento da espessura do filme. Nesta série de filmes
observa-se também um deslocamento das bandas em relacio
a resina calcinada.

Nas duas séries de filmes € notado o deslocamento dos
modos vibracionais, devido ao stress, para as mesmas
regides. A chave para explicagdo do stress no filme esta na
diferenca de parametros de rede entre o filme depositado ¢ o
substrato utilizado, Si(100). A redugdo da largura das
bandas informa que as distancias interatdmicas da rede no
PT (O-Ti-O,) foram reduzidas indicando que o stress ¢
compressivo. Um outro motivo para que ocorra stress nos
filmes é o chamado stress térmico e esta relacionado com a
diferenca entre o coeficiente de dilatacdo do substrato e o
filme ferroelétrico.®!
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Figura 3 - Espectros IR para filmes de PT depositados em
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filmes.
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Figura 5 - Espectro IR dos filmes finos de PT crescidos com
diferentes espessuras.

Os espectros foram medidos em diferentes regides
geométricas dos filmes e resultados sempre muito similares
eram obtidos, o que quer dizer que os filmes tém uma boa
homogeneidade.

O método utilizado para confeccdo dos filmes finos de
PT exibiu um menor stress se comparado com outras
método quimicos de preparagio’.

4. Conclusio

Os filmes finos de PT produzidos pelo método dos
precursores Oxidos foram caracterizados pela técnica de
espectroscopia no infravermelho apresentando um desvio no
modo strenching de vibracdo. Esse desvio ¢ devido ao
stress dos filmes causado pela diferenca entre os parametros
de rede do substrato de Si e do titanato de chumbo. Com o
aumento da espessura dos filmes ha uma melhor formagéo
de fase dos mesmos o que provavelmente indica tamanho de
graos maiores.

As alteragbes no ponto de Curie e nas propriedades
piezelétricas podem implicar no comprometimento dos
ferroelétricos para determinadas aplicagdes sob a forma de
filmes finos. O estudo do stress em filmes finos ¢ de suma
importdncia para compreendermos e controlarmos tais
propriedades de acordo com as necessidades a que se
destina.
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