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RESUMO

Os materiais ferroelétricos, descobertos em 1921 por Joseph Valasek, exibem polarizagdo
espontanea e reversivel através da aplicagdo de um campo elétrico externo. Eles tém sido
estudados extensivamente desde a década de 40, e apresentam diversas aplicagdes, tais como
sensores piroelétricos, dispositivos de memdria, dispositivos eletro-Opticos, capacitores, entre
outras. Dentre esses materiais encontra-se o titanato de chumbo (PbTiOs3 - PT), que apresenta
estrutura perovskita com simetria tetragonal (grupo espacial P4mm) em temperatura ambiente,
possui temperatura de Curie em torno de ~490 °C (temperatura de transi¢do de fases
ferroelétrica-paraelétrica), baixa permissividade dielétrica e alta polarizagao espontanea. Estas
caracteristicas tornam o PbTiO3 um material promissor para diversas aplicagdes, destacando-
se entre elas os detectores de infravermelho e dispositivos piezoelétricos. Com o avango das
técnicas de sintese e caracterizagdo, no entanto, novas propriedades foram descobertas e
estudadas ao longo dos ultimos anos, cujas origens ainda permanecem nao esclarecidas. Desta
forma, este trabalho tem como objetivo a sintese de filmes finos do sistema PT, bem como o
estudo das propriedades estruturais e microestruturais. Os filmes foram sintetizados pelo
método de Pechini (ou método dos percursores poliméricos), e suas caracterizagdes estruturais
e microestruturais se deram pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia

Raman (ER) e microscopia de for¢a atdmica (AFM).

Palavras-chave: Materiais ferroelétricos, Filmes finos, Titanato de chumbo.



ABSTRACT

Ferroelectric materials, discovered in 1921 by Joseph Valasek, exhibit spontaneous and
reversible polarization upon application of an external electric field. They have been studied
extensively since the 1940s, and have many applications, such as pyroelectric sensors, memory
devices, electro-optical devices, capacitors, and others. Between them, lead titanate (PbTiO3 -
PT) material stands out, which has a perovskite structure with tetragonal symmetry (P4mm
space group), a Curie temperature of around ~490 °C (the ferroelectric-paraelectric phases
transition temperature), low dielectric permittivity and high spontaneous polarization. These
characteristics make the PbTiO3; a promising material for several applications, including
infrared detectors and piezoelectric devices. With the advance of the synthesis and
characterization techniques, however, new properties have been discovered and studied over
the last years, whose real origin still remains unclear up today. In this way, this work aims the
synthesis of PT thin films, as well as the study of the structural and microstructural properties.
The films were synthesized by the Pechini’s method (or the polymeric precursors method), and
their structural and microstructural characterizations were performed by X-ray diffraction

(XRD), Raman spectroscopy (RS) and atomic force microscopy (AFM) techniques.

Keywords: Ferroelectric materials, Thin films, Lead titanate.
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INTRODUCAO

Desde a descoberta dos materiais ferroelétricos, até os dias atuais, muitos estudos tém
sido realizados pela comunidade cientifica, por estes materiais apresentarem Otimas
propriedades fisicas, e possuirem grande potencial em variadas aplica¢des tecnoldgicas. Esses
materiais sao promissores para uma gama de aplicagdes, tais como capacitores, memorias
ferroelétricas, sensores piroelétricos, dispositivos eletro-opticos, transdutores, etc. [1-3].
Muitos sdo os materiais que apresentam esta propriedade de ferroeletricidade, tais como o
titanato de bario (BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiO3), niobato de potassio (KNbO3), entre

outros, apresentando varios tipos de estruturas cristalinas.

Dentre a gama dos materiais ferroelétricos existentes, o PbTiO3 (titanato de Chumbo -
PT) vem se destacando ao longo dos anos, em funcdo das suas excelentes propriedades
dielétricas, piezoelétricas, ferroelétricas e opticas [4]. Essas diferentes propriedades propiciam
a este material diversas aplica¢des industriais, tais como sensores de pressdo, memorias nao-
volateis, moduladores Opticos, transdutores piezoelétricos, entre outros dispositivos eletronicos
[5]. Do ponto de vista de preparagdo, o PbTiO3 pode ser obtido na forma de po, ou filmes finos,
para o qual tem se utilizado diferentes técnicas que envolvem métodos quimicos, incluindo
reagdes no estado solido, o método sol-gel, método de percursores poliméricos, hidrotermal,
dentre outros [6—12]. O sistema PT tem sido considerado um material promissor para
aplicacdes em detectores infravermelhos (tanto em filmes finos quanto em formas ceramicas)
e isso tem despertado o interesse de muitas pesquisas da comunidade cientifica. De fato,
avangos recentes nos meétodos de sintese para obtencdo de materiais a base de PT tém
promovido fendmenos muito interessantes e intrigantes em suas propriedades microestruturais,
que ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Neste sentido, nos ultimos anos, filmes finos
ferroelétricos baseados em PT tém sido extensivamente estudados, devido a descoberta de
novas aplicacdes que envolvem algumas de suas propriedades que ndo tém sido bem exploradas
(por exemplo, a origem da elevada perda dielétrica). Por outro lado, uma grande dificuldade na
sintese destes materiais esta associada ao método de preparagao utilizado, sendo a estabilizacdo
dos cations em solugdo um grande desafio quando utilizado o método dos percursores

poliméricos, por exemplo.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo principal otimizar o processo de sintese
de filmes finos de PbTi0O3, obtidos através do método dos percursores poliméricos, bem como

investigar as propriedades fisicas. Em particular, sera realizado um estudo da influéncia dos
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parametros de sintese, considerando a variagdo da temperatura de pirdlise (250 °C, 300 °C, 350
°C, 400 °C e 450 °C) nas caracteristicas estruturais e microestruturais. Para tanto, este trabalho

estara distribuido da seguinte forma:

No capitulo 1 apresenta-se uma revisao bibliografica sobre os fundamentos teoricos dos
materiais ferroelétricos, incluindo o contexto historico do estudo da ferroeletricidade, no qual
se discute suas propriedades, o fenomeno da ferroeletricidade, e a origem da ferroeletricidade
no PbTiO:;. E realizada também uma abordagem da estrutura perovskita e da transigéo de fases
a partir da teoria de Landau. Algumas aplicagdes dos materiais ferroelétricos sdo também
apresentadas neste capitulo, e em particular do sistema titanato de chumbo e suas principais
caracteristicas. No capitulo 2 serd abordada a importancia dos filmes finos e suas caracteristicas

principais, destacando os métodos de preparagao e as principais técnicas de deposicao.

No capitulo 3 sera descrito brevemente o procedimento experimental para obtenc¢ao dos
filmes finos estudados neste trabalho, com finalidade de compreender o método de sintese
empregado (método dos percursores poliméricos — Pechini), bem como as etapas de deposicao
e tratamento térmico (secagem, pirdlise e cristalizacdo). Também ¢ realizada uma breve
abordagem das técnicas de caracterizacao utilizadas para o estudo das propriedades estruturais
e microestruturais, tais como difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman (ER) e

microscopia de forga atomica (AFM).

Ja no capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e as respectivas discussoes,
descrevendo as propriedades estruturais e microestruturais dos filmes finos de PbTiO3 obtidos
em diferentes temperaturas de pir6lise, com finalidade de melhor entender o comportamento
dessa estrutura, através dos dados tedricos disponiveis na literatura. No capitulo 5, as
conclusdes e as consideracdes finais sdo apresentadas. Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas
as perspectivas futuras, e posteriormente se apresentam as referéncias bibliograficas utilizadas

na eclaboracao deste trabalho.
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1. MATERIAIS FERROELETRICOS
1.1 PROPRIEDADES FiSICAS E FENOMENOLOGIA

Os materiais, de forma geral, podem ser classificados, de acordo com seu estado fisico,
como solidos, liquidos ou gasosos. Os materiais em estado solido, por sua vez, podem ser
classificados em soélidos cristalinos (possuem um padrao de ordenamento estrutural), e solidos
nao cristalinos (ou amorfos, que ndo possuem um padrao de ordenamento estrutural). A Figura
1 mostra uma representacdo do arranjo estrutural para um so6lido cristalino (esquerda) e um

solido amorfo (direita).

Solido cristalino Solido amorfo

Figura 1: Arranjo de atomos no sélido cristalino (esquerda) e no sélido amorfo (direita). Fonte: Autor.

Desde o século XVII, ocorreram importantes estudos que contribuiram para a
compreensao dos conceitos da cristalografia em sistemas solidos cristalinos. Inicialmente, os
estudos de Nicolau Steno (1638-1686), deram origem a lei de angulos constantes entre faces
cristalinas [13]. Em 1780, Carangeot realizou o invento do gonidmetro, que foi utilizado para
medir os angulos das interfaces dos cristais [14]. No ano de 1783, utilizando o gonidmetro,
Romé de I’Isle, confirma os estudos de Steno sobre a lei dos angulos [15]. Um ano depois,
René J. Hauy, mostrou que os cristais eram estruturados pelo empilhamento lado a lado de
infinitos blocos idénticos, no qual se denomina atualmente de cela unitaria (unidade que se
repete — base para a construcao do reticulo cristalino) [16,17]. Anos depois, foi verificado que,
existem sete sistemas cristalinos basicos (cubico, trigonal ou romboédrico, hexagonal,

tetragonal, ortorrombico, monoclinico e triclinico) [16].

Posteriormente, em 1848, Bravais demostrou geometricamente que em um espago
tridimensional, quando aplicadas operacdes de simetria de translagdo sobre os 7 sistemas
cristalinos, s6 poderiam existir 14 configuragdes bdasicas das estruturas elementares
(conhecidas hoje e dia como redes de Bravais). Por outro lado, foi verificado que, quando se

realizam apenas operacdes de simetria de rotacdo, reflexdo e inversao, as estruturas cristalinas
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ficam agrupadas em 32 grupos, chamados de grupos pontuais [18]. Se levado em consideragao
todas operacgdes de simetria (rotagdo, reflexdo, inversao e translagdo), ha 230 grupos espaciais

possiveis (Figura 2).

7 Sistemas Cristalinos

c:./ \:> Rotaciio
Reflexio
é Inversio

[14 redes de Bravais| |32 grupos pontuais|

P~ <:|/
Todas operagoes

|230 grupos espaciaisl

Figura 2: Operagdes de simetria sobre os 7 sistemas cristalinos [autor].

Do ponto de vista da fisica do estado sélido e, em particular, as propriedades cristalinas,
materiais com diferentes estruturas diferenciam-se entre eles por grupos pontuais de simetria
(ou classes cristalinas) que representam a simetria, ou operagdes de simetria, que levam a um
padrdo de repeticao diferente na rede cristalina [19]. Os materiais ferroelétricos pertencem a

um subgrupo, dentro de um dos grupos pontuais presentes, conforme mostrado na Figura 3.
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| 32 grupos ponfuais |

21 nao possui centro 11 possuem centro
de simetria de simetria

!
EZU - piezoeletl'icidadej
i T

o a ( : =
10 - polarizacao 10 - polarizacio
devido ao estresse espontanea e
mecanico

reversivel

5

Ferroelétrico,

’

Piezoelétrico e
Piroelétrico

Figura 3: Representac@o dos grupos pontuais [ Autor].

Entre os anos de 1880, os irmdos Curie iniciaram os estudos no sal de Rochelle,
descobrindo o fenomeno da piezoeletricidade [20]. Anos depois, outros pesquisadores
estudaram este mineral e observaram outras propriedades fisicas que julgaram interessantes
[21, 22]. Um destes pesquisadores foi Joseph Valasek, que no ano de 1921 observou a
ferroeletricidade presente neste material [23]. No entanto, o estudo da ferroeletricidade
somente impulsionou-se apds a década de 1940, com a descoberta das propriedades do titanato
de bario (BaTiO3) [24, 25]. Descobertas posteriores, permitiram uma melhor compreensao do

fenomeno da ferroeletricidade, neste (BaTiO3) e outros novos sistemas.

Os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por apresentarem uma polarizagao
espontanea reversivel com aplicacdo de um campo elétrico externo alternado. Quando aplicado
um campo elétrico em direg¢do oposta a do vetor polarizagdo, os dipolos invertem sua dire¢ao
e se alinham na dire¢do do campo elétrico [26]. Todos os materiais ferroelétricos apresentam
uma curva caracteristica da polarizacdo em funcao do campo elétrico, conhecida como ciclo
de histerese ferroelétrica (apresentada na Figura 4), que descreve o comportamento dos dipolos

(representados com setas) com a evolu¢do do campo elétrico externo.
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Figura 4: Ciclo de histerese ferroelétrica para um dado cristal [37].

Na figura 4, a curva da polarizagdo versus campo elétrico ¢ ilustrada, no qual representa
um ciclo de histerese ferroelétrica para um dado material. No ponto O, estd representada a
condicdo na qual os dominios ferroelétricos (formados por dipolos elétricos orientados
uniformemente) estdo orientados aleatoriamente. Na medida em que aumenta o campo elétrico
externo, os dominios se orientam na dire¢do do campo (segmento AB), dando origem a uma
polarizagao total ndo nula (diferente de zero). Quando todos os dipolos se alinham a este campo
externo aplicado (ponto C), a polarizagdo total satura, condigdo esta conhecida como
polarizacao de satura¢dao (Psat). Quando o campo ¢ reduzido e removido, até um valor nulo, a
polariza¢do ndo ¢ eliminada totalmente, restando uma polarizagao remanescente (Pr) no cristal
(ponto D). Ao aplicar um campo elétrico com polaridade oposta, os dipolos sdo reorientados
até uma polarizag@o resultante nula (ponto F). O campo necessario para a ocorréncia desta
situagcdo ¢ chamado de campo coercitivo (E¢). Se continuar a aumentar o campo elétrico na
dire¢do negativa, os dipolos irdo rotacionar (mudando sua dire¢do), ocorrendo um alinhamento
na direcdo do campo elétrico; esta situagdo promove uma nova condi¢do de polarizagdo de
saturagdo (ponto G). E assim, o ciclo continua (com aplicacdo do campo elétrico, reorientagao

dos dipolos elétricos e a polarizagdo).
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A uma certa temperatura (conhecida como temperatura de Curie), os materiais
ferroelétricos perdem a propriedade ferroelétrica e se tornam paraelétricos (condigdo em que
os dipolos desaparecem e a polarizagdo macroscopica ¢ nula). A maioria dos materiais
ferroelétricos apresentam estrutura do tipo perovskita (com férmula quimica ABO3),
apresentada na Figura 5, e 0 mecanismo que causa o fendmeno da ferroeletricidade se da pelo
deslocamento do cation localizado no sitio B (no centro da estrutura) [2]. Esses cations
possuem a camada d desocupada (incompleta) e hibridiza com os orbitais s € p do ion de
oxigénio (localizado nas faces), provocando um momento de dipolo e, consequentemente, uma
polarizacao. Os ions localizados no sitio A (vértices da estrutura) podem ser mono-, di- ou
trivalentes (A", A*" ou A*") e sio caracterizados por terem raio idnico maior do que os ions do

sitio B, que sdo geralmente caracterizados por serem ions tetra- ou pentavalentes (B*" ou B>").

Figura 5: Estrutura ideal da perovskita ABO; [38].

Os sistemas ferroelétricos vém sendo estudados ao longo das ultimas cinco décadas
devido as propriedades fisicas excepcionais que eles apresentam, o que os tornam materiais
promissores para diversas aplicacdes, como sensores piroelétricos, memorias nao volateis,

dispositivos eletro-opticos, capacitores, piezoelétricos, etc [1-3].

1.2 TITANATO DE CHUMBO

Dentre os materiais ferroelétricos, o titanato de chumbo (PbTiO3, PT) ¢ um dos que
mais se destaca, em fun¢do das suas propriedades dielétricas, piezoelétricas, ferroelétricas e
opticas [4]. O PbTi0Os3 possui estrutura perovskita com distor¢ao tetragonal P4mm (Figura 6), e
apresenta uma temperatura de transicao de fases ferroelétrica-paraelétrica em torno de 490 °C.
Essas diferentes propriedades conferem a este material diferentes aplicagdes industriais, tais

como sensores de pressao, memorias, modulador 6ptico, e transdutores piezoelétricos [5]. Do
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ponto de vista fenomenoldgico, diferentemente do BaTiOs, a origem da ferroeletricidade no
PbTiO3 nao ¢ s6 devida ao deslocamento atomico do ion central, mas também tem uma forte
contribuicdo dos chamados “Lone Pair of electrons”, conhecidos como “pares de elétrons
solitarios” e que serdao discutidos na proxima se¢ao [26]. O PbTiOs; pode ser obtido na forma
de ceramicas e/ou filmes finos a partir de diferentes métodos de sintese que envolvem reagdes
no estado sélido (de reagentes 0xidos e carbonatos) e outros métodos quimicos tais como, por

exemplo, de sol-gel, método de percursores poliméricos, hidrotermal, dentre outros [6—12].

Figura 6: Estrutura do sistema PbTiO3 [39].

Mesmo sendo um sistema bastante estudado, muitas propriedades do sistema PT ainda
necessitam ser entendidas e melhoradas (a partir, principalmente, dos métodos de sinteses).
Neste sentido, diversos grupos de pesquisa tém se empenhado no desenvolvimento deste
material, a partir de diversas técnicas de sintese [27-36]. Os filmes finos, no entanto, sdo os
que mais apresentam interesse investigativo, do ponto de vista tecnoldgico, € podem ser obtidos
por diferentes métodos, especificamente pelo método dos precursores poliméricos [30, 35], o

qual foi empregado neste trabalho.

1.3 MECANISMOS DE FERROELETRICIDADE

Sabe-se que os materiais ferroelétricos apresentam polariza¢do espontanea reversivel
com a aplicagdo de um campo elétrico externo. No entanto, a origem do comportamento
ferroelétrico nas perovskitas € pouco discutida na literatura. A ferroeletricidade pode surgir por
diferentes fatores, tais como deslocamentos dos cétions, pares de elétrons solitarios (Lone
pairs), ferroeletricidade geométrica e por ordenamento de cargas [40—42]. No titanato de bario
(BaTi03), a ferroeletricidade surge pela descentralizacao do cation de titanio (T1), gerando uma

distor¢do na célula unitéria e o aparecimento de polarizagdo espontanea no material (Figura 7).
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Figura 7: Deslocamento do titdnio na estrutura perovskita do sistema BaTiO3 [43].

Por outro lado, o material multiferréico ferrita de bismuto (BiFeOs — BFO) apresenta
em temperatura ambiente estrutura tipo perovskita com simetria romboérica. A
ferroeletricidade neste sistema ¢ originada pelo par de elétrons solitario (s°) do ion Bi**, que
desloca este ion de sua posi¢do de equilibrio (no sitio A) para dar origem a uma polariza¢ao

espontanea (Figura 8) [44, 45].

Figura 8: Par de elétrons solitario no sistema BFO (superficie vermelha), promovendo o aparecimento de polarizagdo

espontanea [46].

Ja nos compostos hexagonais do tipo QMnO; (onde Q = Sc, Y, In ou Dy), a
ferroeletricidade surge devido a fatores geométricos, onde ocorre a inclinagdo e deformacao de

bipirdmides de MnOs, que deslocam os ions de terras-raras (Figura 9) [47].
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Figura 9: A polarizagao espontanea (P) surge quando as piramides de YMnOs3 (esferas amarelas e vermelhas representam
manganeés e oxigénio respectivamente), se inclinam e portanto, o ion Y (esfera cinza) se desloca em dire¢do a um dos

oxigénios [46].

No sistema LuFe;0s, a ferroeletricidade surge devido ao ordenamento de cargas. Os
ions Fe?" e Fe*" estdo dispostos em cadeias alternadas em uma rede e a polarizagio espontinea
surge entre as duas camadas (Figura 10). Uma forma de induzir a ferroeletricidade neste
sistema ¢ por ordenamento magnético, em que as interagdes de spin podem levar a um estado

nao polar [48-50].

Figura 10: A ordenagdo de carga ¢ a fonte de uma polarizagdo elétrica em LuFe204, que ¢ ilustrada nesta figura. Esfera

verde, cinza e vermelha representam Fe?*, Fe** e O, respectivamente [46].

Assim como no sistema BaTiO3, o sistema do PT apresenta em sua estrutura um
deslocamento notavel dos cations, gerando assim um momento de dipolo na direcdo do
deslocamento. Trabalhos reportados por Cohen, estudando a densidade de carga e valéncia do
sistema PT, também demostraram que ocorre hibridizacdo entre os ions Pb*" e O? [26, 41].
Este fenomeno ¢ apresentado na Figura 11. Portanto, infere-se disso que a ferroeletricidade no
sistema PT esta relacionada tanto ao deslocamento de céations quanto a hibridizagdo causada

pelo par de elétrons solitarios (Lone pairs) do ion Pb [26, 41].
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Figura 11: Origem da ferroeletricidade no sistema PT. Deslocamento do fon Ti*" e hibridiza¢do do Pb?* com o O*[51].

1.4 TRANSICOES DE FASE E TEORIA DE LANDAU

Um material ferroelétrico, quando submetido a uma variacao de temperatura, ao atingir
a temperatura de Curie, deixa de apresentar o comportamento ferroelétrico e se torna um
paraelétrico. Essa transicdo de fases (ferroelétrica-paraelétrica), pode ser classificada de duas
maneiras, dependendo do comportamento da polarizagdo com a temperatura (conforme
mostrado na Figura 12): transicdo de primeira ordem, mostrando uma variacdo abrupta da
polarizagdo (Figura 12a) ou transicdo de segunda ordem, onde a polariza¢do evidencia uma

variagdo mais suave com a temperatura (Figura 12b) [5, 52, 53].

a) b) A
o A g
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-""-_\\ o
f =%
a
o
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o
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—i i (>
To T. Temperatura To = Te Temperatura

Figura 12: Transi¢do de fases de primeira ordem (a), ¢ de segunda ordem (b) [5].

Em 1937, Lev Landau, utilizando a funcdo da energia livre, formulou a teoria
fenomenologica de fases continuas (transicdo de segunda ordem) [54]. Mais adiante,
Devonshire, utilizando termos de ordem superior (até¢ a sexta ordem) na fun¢do de Landau,
formulou a teoria de Landau para transi¢des de fases de primeira ordem (caracterizada por uma

funcdo descontinua em fun¢do da temperatura) [55, 56].
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O comportamento de uma substancia/material perto de sua temperatura de transicao de
fases pode ser melhor estudado examinando sua energia livre (G), onde a energia normalmente
¢ expressa em funcdo da temperatura, estresse/tensdo e polarizagdo [57]. Tomando a tensdo
como zero, expandindo-se a fun¢do da energia livre, ¢ tendo como parametro de ordem a

polarizacao (P), tem-se:

(1)

G=G +1 P2+1 P4+1 P +
=Got gaP 4 g BP + oy

onde, G ¢ energia que o sistema possui e € possivel de ser transformada em trabalho, Go é a
energia livre para polarizagdo zero, e os coeficientes a, B € y sdo parametros dados em fungao

da temperatura [57].

Derivando a equagdo 1, em termo da polarizagdo, obtém-se:

aG )
—=E = aP + BP?+yP?
k) aP + BP° +y

Na auséncia do campo externo (E = 0), a equagao 2 fica:

(3)
aP + BP3 +yP> =P(a+ BP?>+yP*) =0

Resolvendo a equacdo 3, obtemos as seguintes solugoes:

(4)

onde, na solucdo da esquerda, a polarizagdo ¢ nula (fase paraelétrica), e o termo da direita
representa a solucdo para a polarizagdo espontinea na fase ferroelétrica. A rigidez dielétrica
(), definida como o inverso da suscetibilidade () se encontra fazendo a derivada segunda da

equagao 1, ou com a derivada da equagao 2:
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(5)
0°G OE

—_— — = = -1 = 2 4
P2 3p k=x'(P)= a+ 3BP*+5yP

Para a fase paraelétrica de alta temperatura (P = 0), a equacdo 5 se reduz para:

(6)
k=xyYP=0)=«a

Na teoria de Landau, assume-se que o ndo apresenta singularidade no ponto critico

(ponto de transi¢do). Desta forma, Landau propds que:

(7)
a = ag(T —To)

onde Ty ¢ a temperatura de Curie-Weiss, e o valor de o serd maior que zero quando T > Ty, sera
igual a zero quando T = Ty, e sera menor que zero quando T < Ty [57]. Combinando as equagdes

6 ¢ 7, obtém-se a lei de Curie-Weiss (T < To):

1 1 4

Fazendo a substituicdo da equag@o 7 na equagdo 1, obtemos:

(9)
1 1 1
G =Gy+ EocO(T—TO)P2 + ZBP“ + gyP6 + -

1.4.1 Transigdo de fases de segunda ordem

Para encontrar a polarizagao espontanea se toma E = 0. Da equagdo 9, supondo que y =

0 (tendo apenas os termos de ordem 4), obtém-se que [57],
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06 (10)

=5 = 0= (T = To)P + BP* = P(ag(T — To) + fP?)

Aplicando a equacgdo 10, obtém-se dois minimos da densidade de energia livre para os
valores de temperatura T < Tc (fase ferroelétrica), conforme mostrado na Figura 13.

Energia Livre

T<To T=To T>To

Polarizacao

Figura 13: Minimos para a energia livre a partir da equagao 10 [52].

Resolvendo a equacdo 10, obtemos os seguintes resultados:

(11)
aO
P=0 e P=+ —B(IO—I)

Da equacdo 11 ¢ possivel inferir que a polarizagdo diminui de forma continua ao
aumentar a temperatura no material (Figura 12b). Quando T = Ty, a polarizacdo vai a zero.
Substituindo a equacgdo 11 na equagdo 5, obtemos a suscetibilidade dielétrica (equacdo 12), e
podemos inferir que ao se aproximar da temperatura de transi¢do ferroelétrica o valor da

suscetibilidade diverge. Este comportamento pode ser observado na Figura 14 [57].

1 2ap)™ (12)

KO == T -D
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Figura 14: Suscetibilidade dielétrica, a partir da equacado 12 [52].

1.4.2  Transigdo de fases de primeira ordem

Para descrever a transi¢ao de fases de primeira ordem, se utiliza novamente a equacao

9, até o termo de ordem 6, onde y # 0:

(13)

1 2 1 4 1 6
G—GO=E(XO(T—TO)P +Zﬁp +EVP =0

Tomando E = 0, e derivando a equacdo 13, obtemos:

3G ()

5p = (T = TP + BP* + yP° =0

Diferente da equagdo de Gibbs para a segunda ordem, neste tipo de transicao de fases a

fungao de Gibbs possui trés minimos (conforme pode ser observado na Figura 15) [57].
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Polarizacao

Figura 15: Minimos da energia livre obtido pela equagdo 14 [52].

Combinando as equagdes 13 e 14, obtém-se:

(15)

1 1
E,BPZ + §yP4 = BP? +yP*

de onde se infere que:

Utilizando do resultado da equacdo 15 para a polarizacdo, e substituindo na equagado 13

ou 14, tem-se que:

3ﬁ2 (16)

l6ayy

Da equacio 8, lei de Curie-Weiss, ao = (£0C)!, onde C é a constante de Curie-Weiss;

entdo, substituindo na equacao 16:

3B%¢,C
16y

TC:T0+ (]7)
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Analisando a Figura 12(a), a partir da equagdo 17, verifica-se que quando T = Tc, a
polarizagdo apresenta uma descontinuidade desde um valor ndo nulo até a polarizacdo nula

[57].

To It  Temperatura

Figura 16: Suscetibilidade dielétrica obtida para transi¢éo de fases de segunda ordem [52].

A figura 16 apresenta a suscetibilidade dielétrica em func¢do da temperatura para uma
transi¢do de fases de primeira ordem. A suscetibilidade dielétrica aumenta com a evolugdo da
temperatura até o valor de T = Tc. Para T > Tc¢, a suscetibilidade dielétrica decresce

progressivamente [57].

1.5 APLICACOES

Desde o descobrimento do fendmeno da ferroeletricidade, os materiais ferroelétricos
estdo por toda parte em nossa sociedade, tendo como maior uso industrial de materiais
ferroelétricos em capacitores ceramicos [58], destacando-se dentre eles os sistemas BaTiOs3,
SrTi0s3, PbTi03 e KNbO3. Cada material possui uma gama de aplicacdes possiveis, a depender
de suas propriedades mais intensificadas, sendo usados a grande maioria em detectores
piroelétricos, memorias, moduladores eletro-Opticos, etc. Na Figura 17 ¢ demostrado diferentes
aplicacdes destes materiais (variados capacitores, dispositivos de memdrias, sensores
piroelétricos (sensor de calor), e um LASER pulsatil (utilizado em diversos tratamentos
dermatologicos)) [59]. Utilizar um telefone celular, computadores, carros, etc., fazem parte da
rotina diaria da vida atual. Essas atividades rotineiras da vida moderna, no entanto, sdo
possiveis por causa de transdutores de ultrassom piezelétricos, muitos milhares de capacitores

ceramicos ferroelétricos multicamadas e uma série de outros componentes eletronicos, que
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incluem sensores, atuadores e dispositivos baseados em materiais ferroelétricos (ver Figura 17)

[58].
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Figura 17: Aplicacdes dos materiais ferroelétricos. Fonte: Adaptada pelo autor.

No contexto histérico, a baixa disponibilidade de cristais a base de mica durante a
Segunda Guerra Mundial estimulou o desenvolvimento de materiais dielétricos com alta
constante dielétrica (k >1000) [60]. O melhor entendimento das propriedades eletronicas em
filmes finos ferroelétricos e os recentes avangos na tecnologia de miniaturizagao renovaram o
interesse no uso de sistemas ferroelétricos em dispositivos tecnologicos avangados, como
nanoeletronica, energia solar e sensores em nanoescala [62-65], bem como memorias
dindmicas de acesso aleatorio (DRAM) ndo volateis e moduladores eletro-Opticos de guia de

onda [66—68].

Em particular, o sistema PbTiO3 possui uma gama de aplicac¢des, que incluem memorias
ferroelétricas ndo volateis, dispositivos eletroluminescentes, sensores de infravermelho,
sensores ultrassonicos, etc. Em forma de filmes finos, os ferroelétricos tém sido aplicados a
varios dispositivos eletronicos, moduladores de luz e interruptores. Recentes pesquisas
realizadas no sistema PT por Liu e colaboradores [61] utilizaram cristais de titanato de chumbo,
manipulando suas paredes de dominios, para construir um sistema Q-switches ultracompacto

que necessitam de baixa voltagem, com uma performance superior aos sistemas comerciais
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[61]. Tais sistemas sdo empregados em muitas aplicagdes, tais como lasers, que sdo aplicados

para diversos tratamentos dermatologicos.

2. FILMES FINOS

Filmes finos sdo muito importantes na tecnologia moderna, sendo que seu estudo se
iniciou a partir da década de 1980. Materiais em forma de filmes finos tém sido relevantes na
miniaturizacdo dos componentes utilizados nos dispositivos eletronicos, e apresentam diversas
vantagens se comparados com as ceramicas, destacando-se, por exemplo, seu menor tamanho,
baixa voltagem de operacdo, possibilidade de fabricagdo de estruturas em nivel microscépico,
entre outras. [69]. Os filmes finos tém sido também objeto de estudo para aplicacdes em
capacitores, memorias, Optica, entre outras, sendo na grande maioria obtidos por deposi¢do a
partir de uma solugdo quimica, em substratos que possuam parametros fisicos semelhantes aos
dos materiais depositados. Neste sentido, dois métodos de sintese vém sendo amplamente
utilizados nos ultimos anos (sol-gel e métodos dos precursores poliméricos), uma vez que
ambos 0s métodos tém como produto final uma resina a qual pode ser depositada em um
substrato por diferentes técnicas, produzindo filmes finos ou espessos. Apos a deposi¢ao dos
filmes, a formagdo de fases cristalinas com composi¢do quimica homogénea, pode ser obtida

pelo processo de cristalizagdo em temperaturas em torno 700° C.

2.1 FILMES FINOS DE TITANATO DE CHUMBO

O PbTiO3 apresenta uma estrutura perovskita simples, com comportamentos anomalos
e caracteristicas fisicas ainda ndo bem conhecidas [70]. A preparacdo do PT em forma de
materiais ceramicos ¢ muito dificil devido a alta volatilidade do chumbo durante o processo de
sintese. Da mesma forma, a grande deformacdo espontdnea (~6 %) e alta anisotropia de
expansao térmica sdo fatores que levam a este sistema a fratura mecéanica das amostras obtidas,
a medida que sdo resfriadas através da transi¢ao de fases cubicas para tetragonais. Do ponto de
vista de aplicagdo, ¢ conhecido que sistemas ceramicos apresentam tensdo de operagao alta,
quando comparado com os filmes finos. Por outro lado, monocristais de PT com boa qualidade
também sdo dificeis de crescer devido a perda de chumbo, exibindo geralmente alta
condutividade térmica [71, 72]. Portanto, o entendimento das propriedades a nivel

microscopico, as novas tendéncias de nanotecnologia e os recentes avancos na tecnologia de
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miniaturizacdo em dispositivos eletronicos aumentaram o interesse do estudo de filmes finos

ferroelétricos ao longo das ultimas décadas [72—73].

Diferentes métodos tém sido utilizados para obter materiais de PT em forma de filmes
finos, que envolvem o método de sol-gel, percursores poliméricos, hidrotermal, entre outros
[73-75]. Avangos recentes nos métodos de sintese para obtengao de materiais a base de PT tém
promovido fendmenos muito interessantes e intrigantes em suas propriedades microestruturais,
que ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Existem muitos trabalhos reportados na literatura
que tratam sobre a obten¢do de filmes finos de PT por métodos variados [76]. Usando
condigdes ideais de sintese, pode se obter filmes finos ferroelétricos com baixa perda de
insercao, altos coeficientes piezoelétricos e elevado fator de qualidade mecanica. Além disso,
as altas perdas dielétricas comumente observadas em filmes finos na regido de altas frequéncias
podem ser reduzidas com a otimizacdo de pardmetros de sintese, chegando inclusive a ser

inferiores aos materiais ceramicos.

Do ponto de vista de aplicacdo, uma vez que o tamanho dos dispositivos eletronicos
modernos tem sido bastante reduzido, promovendo assim a fabricagdo de dispositivos
eletronicos miniaturizados, a compreensao das propriedades fisicas dos nanomateriais obtidos
em forma de filmes finos é essencial para o desenvolvimento de uma industria tecnolégica
funcional de alto desempenho. A maioria dos dispositivos baseados em filmes finos
ferroelétricos opera sob estresse mecanico consideravel, que pode ser induzido pelo processo
de deposi¢do, ou por incompatibilidades trelicadas/térmicas entre o filme e o substrato [77, 78].
Tais interagdes desempenham um papel dominante na definicdlo da morfologia das
nanoestruturas desejadas e sua resposta elétrica. Portanto, ¢ muito adequado estudar as
propriedades locais sob parametros controlados que podem modificar significativamente a

resposta da polariza¢do nesses materiais.

2.2 METODOS DE SINTESE

Para produzir filmes finos de PbTiOs, diferentes métodos de sintese tém sido
empregados. De forma geral, os métodos quimicos sdo os que recebem atencdo especial, pois,
além do baixo custo (quando comparados com métodos fisicos), apresentam excelentes rotas
para obtencao de materiais em escala nanométrica (materiais nanoestruturados). Os métodos

quimicos mais comuns de serem utilizados sdo os métodos de coprecipitagdo, sol-gel, e
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precursores poliméricos (Pechini) e cada um deles apresenta sua peculiaridade. No método de
coprecipitagdo, por exemplo, compostos Oxidos sdo sintetizados através de uma etapa
intermedidria, onde ocorre a precipitacdo dos ions metalicos em solugdo [79]. Neste processo,
¢ realizada a mistura de uma solugdao de sais de metais (geralmente nitratos), alcoxidos
metalicos ou de uma mistura de sais com alcoxidos, junto com um agente precipitante comum
para todos os metais. Quando a solubilidade ¢ diminuida, inicia-se a precipitacdo simultanea
dos ions metélicos envolvidos, devido ao aumento da concentracdo do agente precipitante. Se
utiliza com mais frequéncia os seguintes agentes precipitantes: hidréxido de amonio, acido
oxalico, acido citrico ou outro acido organico, sendo que muitos metais possuem baixa

solubilidade na presenca desses reagentes [80].

O método de sol-gel baseia-se, basicamente, na sintese de uma cadeia inorganica por
uma reacdo quimica em solugdo a baixa temperatura. O termo “sol-gel” ¢é utilizado
frequentemente para descrever a sintese de Oxidos inorganicos por métodos quimicos
conhecidos por via umida [81]. O termo “sol” ¢ definido como uma dispersao de particulas
solidas com didmetro de 1 a 100 nm (particulas coloidais), enquanto o termo “gel” ¢ definido
como uma rede interligada rigida, com poros de propor¢des micrométricas e cadeias
poliméricas cuja extensdo ¢ maior que 1 um [82]. Para se formar 6xidos pelo processo de sol-
gel, existem trés tipos basicos diferentes de solugdes precursoras utilizadas que sdo descritas
na literatura [9, 83], contendo s6is coloidais, sais metéalicos ou solugdes de classe polimerizante.
Nesses trés casos se apresenta um estado intermediario denominado de gel. Quando resultantes
da polimerizacao de uma solugdo quimica, os géis sao classificados como polimeros, € quando

obtidos a partir de uma suspensao coloidal sdo classificados como coloidais.

Ja o método dos precursores poliméricos (MPP), o qual também ¢ conhecido como
método de Pechini, teve como objetivo inicial a sintese de titanatos, zirconatos, niobatos e
compostos alcalinos terrosos para serem utilizados em capacitores [79]. Neste método, os
reagentes de partida utilizados como fonte de ions metdlicos sdo geralmente os nitratos,
carbonatos e alcoxidos metélicos [79]. Com o objetivo de manter a estabilidade da resina, a
etapa inicial consiste em misturar um mol do ion metalico com 2 a 8 mols do acido a-
hidrocarboxilicos [84], formando assim os quelatos. Na sequéncia, os quelatos sofrem uma
reacao de esterificagdo quando € adicionado alcool polihidroxilico (etileno-glicol), € a solugdo
¢ mantida em constante agitagdo em temperatura na faixa de 80—120 °C, com a finalidade de

se formar uma resina viscosa.
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2.3 TECNICAS DE DEPOSICAO

Existe uma variedade de técnicas de deposicao que podem ser empregadas na obtencao
de filmes finos ou espessos. Essas técnicas podem ser classificadas de acordo com a fase do
meio contendo os precursores (solido, liquido e gasoso). Para deposi¢do dos precursores em
fase liquida, geralmente se utilizam técnicas que envolvem a dissolug¢do dos precursores em
solvente adequado, seguido pela deposi¢ao na superficie do substrato e do tratamento térmico.
As trés principais técnicas que utilizam precursores liquidos sdo: i- spray pirolise pressurizado

a ar (SPP), ii- spin-coating e iii- dip-coating.

Na técnica de spray pirolise pressurizado a ar (SPP), ¢ incidido um “spray” contendo
uma solucdo idnica de um sal de interesse contra um substrato previamente aquecido. Quando
as substancias precursoras entram em contato com esse substrato, elas sofrem decomposi¢ao
pirolitica, ocorrendo as reagdes quimicas que ddo origem ao composto desejado. Através da
concentracao dos constituintes da solugdo percussora, se controla a composi¢ao dos filmes

formados [85].

A técnica de dip-coating consiste em mergulhar perpendicularmente o substrato dentro
da solucdo contendo os precursores ¢ depois retird-lo com velocidade controlada [86]. Esta
técnica consiste em cinco etapas: imersdo, emersdo, deposicdo e drenagem, drenagem e

evaporagdo, conforme mostra a Figura 18.
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Figura 18: Etapas da técnica dip-coating: imersdo, emersdo, deposi¢éio, drenagem e evaporacdo. Fonte: Adaptada de

Luciana[87].
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De maneira resumida, na técnica de spin-coating o substrato ¢ fixado no sistema
spinning (base giratdria) por meio de bomba de vacuo. Na primeira etapa goteja-se a resina
sobre o substrato com ajuda de uma pipeta de bico fino e a resina € esparramada pela superficie

do substrato. Este processo ¢ mostrado na Figura 19 [88].

Deposicio da Solucio Rotacio Evaporacio

Figura 19: Etapas da técnica Spin-coating: deposi¢do, rotacdo e evaporagdo. Fonte: Adaptado de Amokrane [89].

Independentemente de qual seja a técnica de deposicao utilizada, apds obter a deposi¢ao
do filme, torna-se necessario realizar um tratamento térmico na amostra, que pode ser
executado em duas etapas com o objetivo de eliminar residuos orgénicos e a formacao das fases

cristalinas desejadas.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serd apresentado o método de obtencao dos filmes finos estudados, junto
com uma descri¢dao das diferentes técnicas utilizadas para a caracterizagao das propriedades

estruturais e microestruturais.

3.1 ETAPAS PARA OBTENCAO DOS FILMES FINOS
3.1.1 Meétodo

Dos métodos quimicos existentes para sintese, 0 método de Pechini foi escolhido por
ser 0 mais econdmico dentre deles, bem como por ter a possibilidade de se preparar compostos
homogéneos e com 6timo controle estequiométrico. Este método de sintese ¢ dividido em
diferentes etapas [10], sendo que na primeira etapa ocorre a dissolug¢do dos reagentes, enquanto

na segunda etapa o que ocorre ¢ a formacao dos quelatos. Nesta etapa, os precursores utilizados
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como fonte de ions presentes no composto sdo dissolvidos na solugdo formada sob agitacdo e
aquecimento. Apds obtida a mistura, se adiciona metanol para reacdo de esterificagdo. Essa
reacdo permanece constante até a formagao da cadeia polimérica. Todo o processo ¢é realizado
sob aquecimento e agitacao, embora antes de se colocar o metanol o sistema € resfriado [9]. Na
resina formada ha compostos como o alcool, acido acético, poliéster e dgua, os quais podem
ser removidos ao realizar um tratamento térmico. Todas as etapas da sintese sdo apresentadas

na Figura 20.

IRengente Precursor 1I I Reagente Precursor 2I

Solucio

IResina Pulimérical

Figura 20: Etapas do método Pechini, utilizado para sintese. Fonte: Autor.

3.1.2 Deposicao e Tratamento Térmico

Os filmes finos de PT foram depositados em substratos baseados de Pt(111)/Ti/SiO2/Si.
A técnica utilizada para deposicao foi a técnica de spin-coating, passando por cada uma das
etapas citadas no capitulo anterior. Logo apos cada deposi¢do, as amostras passaram por um
processo de secagem a 120 °C, para aderéncia do filme ao substrato. Posteriormente, foi
realizado um pré-tratamento térmico (conhecido como pirélise) em diferentes temperaturas no
intervalo de 250450 °C, para eliminagdo dos componentes organicos e ter maior aderéncia ao
substrato. Durante este processo, se obtém a formagao de um filme amorfo. Depois de passado
pelos dois processos anteriormente citados, os filmes sdo levados a um segundo tratamento

térmico (processo cristalizagdo) a 700 °C, para conformacao da fase desejada [83, 84].
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3.2 SINTESE DOS MATERIAIS
3.2.1 Materiais Utilizados

Os reagentes precursores que foram utilizados para sintese estdo descritos na Tabela 1,

junto com suas respectivas formulas quimicas, marcas e purezas dos compostos.

Tabela 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados

Reagentes Pureza (%) Procedéncia Formula
Acetato de Chumbo IV 95 Aldrich Pb(CH3COO)4
Isopropoxido de Titanio IV 97 Aldrich Ti[OCH(CH3)2]4
Acido Acético P.A. Aldrich CH3COH

Metanol 99 Aldrich CH3;OH

As solugoes de PbTiO3 foram depositadas em substratos, e passaram por diferentes
tratamentos térmicos. Foram consideradas cinco amostras obtidas com cinco temperaturas de

pirdlise diferentes (250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C). Cada amostra foi identificada

de acordo com a nomenclatura indicada na Tabela 2.

Tabela 2: Temperaturas de pirdlise e nomenclaturas utilizadas para os filmes finos

estudados.

Temperatura (°C) Nomenclatura

250 PT-2
300 PT-4
350 PT-6
400 PT-8
450 PT-10

3.2.2 Rota da Sintese

A sintese, pelo método de Pechini, foi realizada de acordo com as condig¢des utilizadas
nos trabalhos de Assink e Schwartz [90]. Inicialmente foram realizados os célculos
estequiométricos para obtencao das quantidades necessarias de cada reagente, utilizando, para

tanto, uma balanca analitica de alta precisao (Shimadzu AUW320) para efetuar a pesagem dos
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reagentes precursores. Depois de concluida a pesagem, seguiu-se as demais etapas do método

Pechini (ilustrada no diagrama da Figura 21).

Materiais de partida |
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Isop ru;pﬁxidu de

Acido acético |
titdnio |
Acetato de |
chur_nl:m

85 °C —»
) Solucdo diluida |

- Metanol .
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Caracterizacdo |

Figura 21: Diagrama ilustrativo das etapas principais da primeira rota de sintese. Fonte: Elaborada pelo autor.

As solugdes foram preparadas com o auxilio de um agitador magnético. O isopropoxido
de titanio (80% em peso em butanol) foi dissolvido em 4cido acético. Logo apos, foi adicionado
acetato de chumbo (IV) e a solucdo foi aquecida a 85 °C para dissolver o precursor de chumbo.
Apbs se obter uma dissolugdo completa, a solucdo foi resfriada e entdo foi adicionado metanol,

resultando em uma solugdo de 30 mL e 0,15 M.

3.2.3 Limpeza do Substrato, Deposigdo e Tratamento Térmico

Antes da deposicdo, os substratos passaram por um processo de limpeza com sabao
neutro adicionado a agua deionizada. A solugdo foi em seguida aquecida e os substratos foram
colocados em agua deionizada. A 4gua, entdo, foi fervida, e trocada até todo o sabdo ser
retirado. Os filmes foram depositados sobre substratos de Pt(111)/Ti/Si02/Si pelo processo de
spin-coating. A velocidade de rotacao do equipamento foi de 3000 rpm por 30 segundos.
Depois de depositadas as solugdes, as amostras foram secadas em estufa a 120 °C durante 5

min. Seguidamente, os filmes passaram pelo processo de pir6lise em diferentes temperaturas
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(ver Tabela 2), por 30 min para remogao do material organico. Para cada filme obtido, as etapas
de deposicao e pirdlise foram repetidas seis vezes antes do processo de cristalizacdo. Apods a
ultima deposicao, realizou-se o sexto processo de secagem e pirolise e seguidamente, todas as
amostras passaram pelo processo de cristalizagdo a 700 °C, durante 1 h. A espessura média dos
filmes foi estimada usando um perfilometro Dektak 150-Veeco, com resultados em valores no
intervalo de 100 nm (amostra PT-2) a 194 nm (amostra PT-10). Os valores das espessuras dos

filmes de acordo com as temperaturas de pirdlise sdo apresentados na Tabela 3 e na Figura 22.

Tabela 3: Espessuras dos filmes obtidos, para as diferentes temperaturas de pirolise.

Amostra Espessura (nm)
PT-2 57,42
PT-4 167,90
PT-6 176,99
PT-8 159,00

250

N
o
o

150

100

;

250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Espessura (nm)
S

Figura 22: Dependéncia da espessura dos filmes com a temperatura de pirdlise. Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 TECNICAS EXPERIMENTAIS
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Com o proposito de compreender as propriedades estruturais e microestruturais dos
filmes obtidos, foram realizadas algumas caracterizagdes. Dessa forma, sera apresentado a
seguir uma breve abordagem das técnicas e métodos empregados neste trabalho, sendo elas: a

difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman (ER) e microscopia de forga atomica
(AFM).

3.3.1 Difracao de raios-X (DRX)

Assim como as ondas de radio e a luz, os raios-X também sdo classificados como
radiagdo eletromagnética, possuem comprimento de onda na faixa de 0,05 a 0,23 nm. Os raios-
X também tém uma dualidade onda-particula e, portanto, podem ser contados (um por um)

com o detector tipo contador de fotons utilizando sua natureza de particula [91].

Sabe-se que em um cristal real, os elétrons que giram em torno do nicleo de um atomo
estdo envolvidos com a dispersao de raios-X. Para melhor ilustrar o fendmeno, serd utilizada a
representacdo mostrada na Figura 23, onde se assume que dois a&tomos representando fontes
secundarias de raios-X estdo presentes nos pontos A e B, e que os raios-X em fase estdo
incidindo obliquamente a linha AB conectando os dois pontos A e B. Os angulos entre ABD e

ABE sao representados pelos simbolos @1 e ¢2, respectivamente [91].

Figura 23: Difragdo de raios-X. Fonte: Adaptada de Hideo Toraya [91].

A distancia entre os dois planos adjacentes ¢ dada pelo espacgo interplanar di com os
indices especificando os indices de Miller dos planos de rede (h,k,1). Para descrever as posicoes

dos picos do espalhamento de raios-X no espaco angular, ¢ usada a lei de Bragg (Eq. 18), que
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inicialmente fora aplicada em 1913 [92,93], onde se demonstra a mdxima intensidade para o
angulo 0, sendo A o comprimento de onda do feixe incidido.

(18)
ZdhklsenHB =A

A técnica de difragdo de raios-X permite identificar as fases presentes em uma amostra
e determinar sua estrutura cristalina. Os padrdes de difragdo foram obtidos neste trabalho
usando um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000 com radiagdo CuKa; (1.54056 A), no
intervalo de 26 de 10-60° com passo de 0.02°, e mantendo 6 fixo em 12°. O equipamento

utilizado ¢ mostrado na Figura 24.

Figura 24: Difratometro Shimadzu modelo XRD-6000.

Os dados obtidos da medida de DRX foram analisados pelo método de refinamento
Rietveld [94]. Neste método, o refinamento calcula o difratograma ponto a ponto e ¢ feito com
base no método dos minimos quadrados. O refinamento finaliza quando o difratograma
calculado (tedrico) € o mais proximo possivel do difratograma observado (experimental). Com
a finalidade de avaliar a qualidade do refinamento, sdo calculados alguns parametros
estatisticos e entre eles os principais s30 0 Ry (Rpragg) € %°. O parimetro Ry, é uma porcentagem
obtida em fun¢do das intensidades e avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, enquanto
+* relaciona os parametros Ry e Rwp (Rp tem intengdo de prever o valor final do refinamento, e
Ryp indica o quao bom foi o refinamento). Quando o parametro Ryp alcanca valores abaixo dos

20 % e um pouco acima do R, (Rwp <2*R}), pode-se concluir que o padrao simulado apresentou
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aceitavelmente préximo ao padrio observado, a tal ponto que se tomam os valores do padrao
simulado como suficientemente préximos dos pardmetros reais da amostra analisada [141].
Quanto mais proximos sejam os valores de Ry e Rywp, melhor sera o processo de refinamento.
Por outro lado, quanto mais proximos Ry e %> forem de 1, maior qualidade tera o refinamento

[94-96].

3.3.2 Espectroscopia Raman

Em 1928, Chandrasekhara Venkata Raman descobriu o espalhamento Raman, e por
este feito ganhou o prémio Nobel. Ele verificou que se uma substincia for iluminada por luz
monocromatica, o espectro do espalhamento da luz consistirda em uma linha forte com a mesma
frequéncia da iluminagdo incidente junto com uma linha mais fraca. Essas linhas de frequéncia
mais baixa sdo chamadas de linhas Stokes, enquanto as outras linhas sdo chamadas de anti-
Stokes [97]. A técnica de espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta pratica muito importante
para a identificagdo rapida de modos vibracionais em moléculas e minerais. Ela também possui

um papel importante no estudo da estrutura molecular [98].

Fisicamente, quando a luz ¢ espalhada de uma molécula (ou cristal), muitos fotons sdo
espalhados elasticamente. Os fotons espalhados possuem a mesma energia (frequéncia) e,
portanto, comprimento de onda similar as dos fotons incidentes. Contudo, uma pequena fragao
da luz (aproximadamente 1 em 107 fotons) é espalhada em uma frequéncia 6ptica diferente e,
geralmente, mais baixa que a frequéncia dos fotons incidentes, o qual leva ao processo de
dispersao inelastica (o efeito Raman). O espalhamento Raman pode ocorrer com uma mudanca
vibracional, rotacional ou energia eletronica de uma molécula. Quando o espalhamento ¢

elastico, o processo ¢ chamado espalhamento Rayleigh. Quando ndo ¢ eldstico, o processo ¢

chamado de espalhamento Raman [97].

Para que exista atividade Raman, € necessario existir uma variacdo na polarizabilidade
(tendéncia da matéria, quando sujeito a um campo elétrico, de adquirir um momento de dipolo
elétrico, proporcional ao campo aplicado), durante a interacdo. Cada modo de vibracdo em uma
molécula ¢ classificado de acordo com o numero (e o tipo) de elementos de simetria que
permanecem invariantes durante a vibragdo [99]. A andlise vibracional do sistema pode ser
realizada similar a um sistema massa-mola, conforme representado na Figura 25. Dois atomos
ligados por meio de uma ligacao quimica irdo se comportar similar a duas bolas macroscépicas

ligadas por uma mola de massa muito pequena. O sistema atdmico microscopico tera um
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comportamento semelhante ao do modelo macroscopico, desde que a compressdo (ou
estiramento) seja pequena. Se mudar a distancia entre os atomos (compressao ou estiramento),

aparecerao forcas que resistem a esta mudanga.
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Figura 25: Sistema representativo do modelo massa mola (mola em repouso, alongada e comprimida). Fonte: Autor.

A equacdo que representa o nimero de onda (k) em funcdo da frequéncia (w) ¢ dada

pela equagdo 19, a partir da deducdo da equagdo da frequéncia de uma mola,

(19)

(20)

(1 4 1)_ <m1+m2>_ 1
my Mmp my; - m; u

21c ~ . o ~
Como w = - = 2mV, sendo ¢ a velocidade da luz, ao substituir na equagdo 19 e

utilizando a equacao 20, obtém-se que:

1 [k (1)

2me |u

[t
Il
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Da equagdo 21 temos que U representa a frequéncia linear, enquanto k € a constante
elastica da mola (mede a rigidez da mola). Neste caso, £ mede a for¢ca que ¢ necessaria para

fazer com que a mola sofra uma deformacao.

Com finalidade de avaliar a evolugdo da estrutura cristalina dos filmes finos de PT
estudados e analisar a influéncia da variacdo de temperatura de pir6lise nos espectros dos
Raman, foram realizados experimentos de espectroscopia Raman em temperatura ambiente. O
equipamento utilizado para obter os espectros Raman foi um espectrometro de micro-Raman
Horiba Jobin Yvon modelo LabRam HR Evolution, conforme mostrado na Figura 26. O laser
utilizado para excitar as amostras foi de He-Ne com comprimento de onda A =532 nm. O tempo
de aquisi¢do por janela foi de 20 segundos, com 9 repeticdes por janela, e tendo como grade de

difracao escolhida de 1800 linhas/mm.

[} / =~
il o ¢
HORIBA

Figura 26: Espectrometro de micro-Raman Horiba Jobin Yvon modelo LabRam HR Evolution.

Através dos dados obtidos pelo espectro Raman, se consegue retirar algumas
informacdes importantes, que sdo posicao, intensidade e largura a meia altura. A posicao de
cada pico encontrado, nos informa onde ocorre a vibragdo, e com isso se pode saber quais
elementos estdo presentes no material. A largura a meia altura (FWHM) indica a duragdo do
pulso, e com ela € possivel saber o grau de cristalinidade do material (se for um pico estreito ¢
cristalino, se for mais alargado, quase indefinido, ¢ amorfo), além de indicar a presenca de
defeitos no material. A intensidade nos fornece informagdes da polarizabilidade, e a forca da
ligacdo quimica (quanto mais energia fornecida, mais intenso). A intensidade ¢ dada pela
equagdo 22, onde Io ¢ a intensidade do laser incidente, D ¢ o numero de onda onde a intensidade
¢ medida, Ir ¢ a intensidade medida, a € a polarizabilidade (mede a mudanga da direcdo da

nuvem eletronica) e Q € responsavel pela vibracao molecular [100, 110].
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3.3.2.1 Soft Mode

Uma das caracteristicas fundamentais decorrente da analise das propriedades estruturais
por espectroscopia Raman ¢ o comportamento do soft-mode (ou modo-mole). O soft-mode, de
uma forma geral, ¢ um modo polar que “amolece” (cuja frequéncia e intensidade ¢ fortemente
dependente da temperatura) ativando uma transi¢do de fases ferroelétrica-paraelétrica e que
apresenta uma frequéncia complexa que tende a zero para algum vetor de onda especifico em
uma transicdo de segunda ordem [101, 102]. No contexto histérico, Raman e Nedungadi
parecem ter sido os primeiros pesquisadores a observar um soft-mode em uma transi¢ao de
fases estrutural [102]. A teoria do soft-mode foi desenvolvida para tentar explicar as origens e
mecanismos das transi¢does de fases em materiais ferroelétricos. Os movimentos atomicos
associados com este modo correspondem aos deslocamentos que acompanham as transigoes de
fases. De maneira resumida, este modo ¢ o de mais baixa frequéncia, relacionado ao
deslocamento atdmico [101]. Embora a teoria termodinamica seja uma ferramenta poderosa
para descrever a natureza qualitativa das transi¢des de fases, a causa fisica da transi¢ao de fases
ferroelétrica ¢ um assunto muito mais complicado [101]. As transi¢des de fases ferroelétricas

sao geralmente classificadas como do tipo displaciva ou ordem-desordem [103].

Em uma transicao do tipo displaciva, o soft-mode tera frequéncia zero na temperatura
de transi¢ao [103]. Nesta transicao todas as células unitarias do material se alinham na mesma
direcdo e o inicio da polarizacdo ocorre instantaneamente como uma transi¢do de fases de
primeira ordem. Se, no entanto, os modos ndo suavizarem completamente, as células unitarias
individuais podem ter polarizacdo finita em diferentes direcdes estruturalmente permitidas por
um curto periodo de tempo. Esses dipolos individuais interagem eletricamente e, devido a

interagdes de longo e curto alcance, alinham-se em uma polarizacdo homogénea [103].

A transicdo de fases do tipo ordem-desordem ¢ dito ser de segunda ordem, pois a
polarizagdo finita do ferroelétrico aumenta continuamente com a diminui¢ao da temperatura
[101]. A medida que a temperatura de um ferroelétrico de ordem-desordem diminui até a Tc, a
forca das intera¢des dipolo-dipolo de longo alcance aumenta [103]. A medida que mais e mais

dipolos individuais se alinham paralelamente uns aos outros, observa-se que a polarizagao
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liquida aumenta continuamente. Costuma-se dizer que uma perovskita ferroelétrica especifica
ndo se comporta apenas como transi¢do do tipo ordem-desordem ou deslocamento, mas
geralmente possui um pouco de ambos os mecanismos [101-103]. O titanato de chumbo,
PbTiO3, ¢ um exemplo de ferroelétrico que possui como principal transicdo a do tipo

deslocativo [103].

3.3.3  Microscopia de For¢a Atomica - AFM

A microscopia de forca atomica (AFM) ¢ uma ferramenta utilizada para medigoes
diretas de forg¢a intermoleculares com caracterizagdo de resolu¢dao atdémica, que pode ser
empregada em um amplo espectro de aplicagdes como eletronica, semicondutores, polimeros,
biologia e biomateriais, entre outras. Diferente dos métodos microscopicos de microscopia
eletronica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM), a técnica de
AFM fornece recursos e vantagens adicionais nos estudos de superficies e microestruturas de
materiais, fornecendo medicdes confidveis na escala nanométrica [104-107]. Uma extensdo da
imagem de AFM, conhecida como microscopia de modulagdo de forga (FMM), ¢ amplamente
utilizada para a caracterizagdo de propriedades mecanicas e em aplicagdes como alteragdes na
composi¢do da imagem em um material composito, analisando a homogeneidade do material

e detectando contaminantes nos processos de fabricacdo [108-110].

Os microscopios sdo ferramentas que nos ajudam a ver o que ndo se pode ver a olho
nu. O AFM usa uma variedade de técnicas para analisar amostras em uma escala abaixo de um
nanometro (<1 nm) até 1 micrometro [104-106]. Ele foi inventado para coletar informagdes
“sentindo” uma superficie, da mesma forma que um dedo faz, mas em uma escala muito menor.
Ele usa uma sonda mintiscula, com uma ponta muito afiada, para detectar pequenas variagdes
de forga [111, 112]. Essa ideia simples, mas inteligente, foi inventada no inicio dos anos 1980,

por Binnig, Quate e Gerber, e ganharam um prémio Nobel logo depois, em 1986.

Um AFM tem trés subsistemas que executam separadamente: o de sensoriamento,
deteccdo, e posicionamento [111]. O sensor AFM tem uma ponta pequena e afiada perto da
extremidade livre. Quando suficientemente proximo da amostra, a ponta ¢ afetada por forgas
na superficie da amostra. Isso faz com que a ponta se mova, e a deflexdo que ocorre devido as
diferencas da superficie ¢ detectada opticamente usando um laser e um fotodetector (um
dispositivo que converte a luz em um sinal elétrico). O tipo mais comum de medicdo AFM ¢ a

criagdo de imagens de variagdes espaciais em um sinal, especialmente de topografia (altura)
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[111, 112]. Neste trabalho, as medidas de AFM foram realizadas nas amostras utilizando o
equipamento Shimadzu SPM-9600 Scanning Probe Microscope com modo de operagdo

dindmica, cuja imagem se apresenta na Figura 27.

Figura 27: Equipamento Shimadzu SPM-9600 Scanning Microscope.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos, decorrentes das diversas caracterizagdes, serdo apresentados e
discutidos neste capitulo. Os primeiros resultados que serdo apresentados e discutidos serdo os
difratogramas de raios-X (DRX). Depois serdo apresentados os resultados obtidos a partir da
espectroscopia Raman. Por fim, serd discutida a morfologia das amostras, através dos dados

oriundos da microscopia de for¢a atdmica (AFM).

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Com finalidade de melhor entender os difratogramas obtidos no estudo dos filmes, a
Figura 28 apresenta o difratograma padrao do PbTiO; (a), obtido segundo a ficha
cristalografica ICSD — 16621 [113], o difratograma da platina (Pt) (b), obtido de acordo com a
ficha cristalografica ICSD — 64923 [114], e por fim o difratograma do silicio (Si) (¢), obtido a
partir da ficha cristalografica ICSD — 16569 [115].
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Figura 28: Padrdes de difragdes tedricos de acordo com fichas cristalograficas ICSD. a) PbTiO; (PT), b) platina (Pt) e c)
silicio (Si). Fonte: Adaptada das fichas cristalograficas ICSD — 64923, ICSD — 16621 ¢ ICSD — 16569.
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Apo6s os diferentes tratamentos térmicos, medidas de difragdo de raios-X foram
realizadas nas amostras estudadas, com o intuito de verificar a formagao da fase desejada. A
Figura 29 mostra os padrdes de DRX obtidos a temperatura ambiente para os filmes finos
obtidos nas diferentes temperaturas de pirolise: PT-2 (250 °C), PT-4 (300 °C), PT-6 (350 °C),
PT-8 (400 °C) e PT-10 (450 °C).
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Figura 29: Padrdes de difragdo dos filmes de PT-2, PT-4, PT-6, PT-8 e PT-10 obtidos, junto com o padrao teérico do PbTiO3
(PT). Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode se observar nos difratogramas a formacao da estrutura perovskita caracteristica do
PbTi03, com o surgimento picos associados a fase ferroelétrica com simetria tetragonal e grupo
espacial P4mm (ICSD-16621). Os resultados estdo em concordancia com os estudos reportados
na literatura para o sistema PbTiO; ceramico [116]. Isso sugere que todos os filmes finos
estudados foram satisfatoriamente cristalizados. Os resultados mostram, no entanto, a presenca
de um pico adicional em torno de 29.5°, correspondente a reflexao (222), revelando tracos de
uma fase pirocloro com estrutura PboTi2Os (grupo espacial Fd3m), para todos os filmes
analisados [117]. Essa fase secundéria indesejada, entretanto, mostra-se mais evidente para os
filmes produzidos nas temperaturas de pirdlise de 250 °C, 300 °C e 450 °C, mostrando menor
contribuicao para o filme produzido na temperatura de pirdlise de 350 °C. Este resultado revela
a forte influéncia das condi¢des de sintese na estrutura cristalina dos filmes de PbTiOs

analisados. Por outro lado, uma forte contribuicao do substrato também pode ser observada a
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partir da reflexdo obtida no valor de 26 em torno de 40°, sendo este pico atribuido a platina
(Pt). Além disso, os resultados revelaram que o filme pirolisado a 450 °C parece ter os picos
na regido de 21°-24°, para as reflexdes (001) e (100), com menor intensidade, em relacdo aos
observados para as demais amostras. No entanto, a pirolise realizada a 450 °C, contribuiu para

a formacao de picos com maior intensidade para as demais reflexoes.

A partir dos dados obtidos nas medidas de difracdo de raios-X, foram realizados os
refinamentos estruturais para cada amostra, utilizando do método Rietveld, com a finalidade
de melhor entender suas propriedades estruturais. O refinamento foi realizado por meio do
programa GSAS [118, 119], utilizando os dados estruturais do sistema PbTiO3; padrao (carta
cristalografica ICSD-16621), da platina (Pt) padrao (carta cristalografica ICSD-64923) e do
silicio (Si) padrdo (carta cristalografica ICSD-16569). Os resultados obtidos estdo mostrados
na Figura 30 para cada amostra: (a) amostra PT-2 para 250 °C, (b) amostra PT-4 para 300 °C,
(c) amostra PT-6 para 350 °C, (d) amostra PT-8 para 400 °C, e (e) amostra PT-10 para 450 °C.
Os dados experimentais sao representados por simbolos (circulos), enquanto as linhas
continuas de cor vermelha correspondem ao padrao de difra¢do teoérico, calculado mediante o
método de Rietveld. As linhas de cor azul representam a diferenca entre os dados experimentais

e os teodricos, € as barras verticais representam as reflexdes de Bragg.
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Figura 30: Padrdes de difracao refinados pelo software GSAS, dos filmes finos de PT-2, PT-4, PT-6, PT-8 e PT-10 obtidos
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Como se pode observar na Figura 30, os resultados dos refinamentos realizados através
do método de Rietveld se mostraram de bom ajuste dos dados experimentais com os dados
teoricos. Tais resultados sdo confirmados com os pardmetros obtidos do refinamento (Rp, Rp,
Rb e %), que caracterizam a qualidade do processo de ajuste, e sdo apresentados na Tabela 4,
junto com os parametros de rede (a, b, ¢) e volume (V). Valores de %* inferiores a 3 sdo
esperados para um processo de refinamento bem-sucedido, o que confirma a qualidade dos

refinamentos estruturais obtidos para os filmes finos estudados.

Tabela 4: Resultados dos refinamentos realizados pelo método e Rietveld para todos os

filmes finos estudados.

Parametros estruturais Parametros do refinamento
Amostras

a=bA) cA) V@A) Rw(%) Rp%) R (%)

PT-2  3,944(00) 4,105(5) 63,86 11,86 838 0,72 2,90
PT-4  3927(9) 4,082(9) 62,99 11,16 821 080 2,62
PT-6  3913(9) 4,043(2) 61,93 11,48 844 081 2,59
PT-8  3,936(1) 4,0999) 63,52 11,17 843 0,74 3,05
PT-10  3,926(6) 4,102(8) 6326 1149 864 085 245

Por outro lado, os valores obtidos para os pardmetros de rede e volume da célula
unitéria, a partir do refinamento estrutural, revelam uma ligeira mudanca nos valores de a e c,
para as diferentes amostras, com uma tendéncia de diminuicao no volume da célula unitaria,
ao aumentar a temperatura de pirolise de 250 °C (amostra PT-2) para 450 °C (amostra PT-10).
Para melhor andlise das caracteristicas estruturais, as Figuras 31(a) e (b) mostram uma
expansdo nos padrdes de difracdo em torno de 22° e 40°, respectivamente, juntamente com o
padrao tedrico do PT (ICSD-16621). Com finalidade de avaliar a variagdo do volume, em
funcdo das diferentes temperaturas de pirdlise, foi plotado um grafico do volume da célula
unitaria em fungdo das temperaturas de pirdlise (Tp) utilizadas para os filmes de PT. O
resultado € mostrado na Figura 32(a), na qual € possivel observar que, para todos os casos 0s
valores dos volumes obtidos foram inferiores ao volume da célula unitaria do PT-2, mantendo-
se uma tendéncia de diminui¢do do volume ao aumentar a temperatura de pirolise. Porém essa

tendéncia ¢ quebrada para temperaturas de pirdlise maiores que 350 °C.
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Figura 31: Perfis de difragdo em torno de: (a) 22°, para as reflexdes (001) e (100), ¢ (b) 40°, para a reflexdo (111).

Os resultados mostrados na Figura 31(a) revelam uma tendéncia evidente de orientacao
na familia de planos cristalograficos (h00), o que sugere uma deformag¢do mecanica da célula
unitéria ao longo do eixo “a” nos filmes estudados. De fato, uma andlise realizada com mais
detalhe na faixa de 21° <260 <23,5° revela um leve deslocamento da reflexdo (100) para angulos
mais altos com o aumento da temperatura pirdlise (até 350°C), o que sugere uma diminui¢ao
do volume da célula unitaria; esta tendéncia muda, porém, e ocorre o deslocamento para
angulos mais baixos com o aumento da temperatura de pirdlise (de 350°C para 400°C), o que
sugere um aumento no volume da célula unitaria, € novamente a tendéncia retorna como a
inicial com o deslocamento da reflexdo para angulos mais altos (de 400°C para 450°C), o que
sugere uma diminui¢ao do volume da célula unitaria, como esperado pela Lei de Bragg [120].
Observa-se, portanto, que os resultados obtidos para o deslocamento da reflexdo (100) estdo

em concordancia com a variagao do volume da célula unitaria.

Por outro lado, a Figura 31(b) mostra a evolucao da reflexdo (111) com o aumento da
temperatura de pirolise. Uma analise detalhada revela que, os angulos 20 para as temperaturas
de pirdlise até¢ 400°C tém um comportamento similar aos angulos na faixa de 21° a 23,5°. Esta

tendéncia muda, no entanto, de 400 °C para 450 °C. Para todos os casos analisados, o valor de
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20 mostra-se maior para os filmes finos em relacdo ao monocristal de PT, o que sugere uma
diminuicdo no volume da célula unitaria. Foi realizado também o calculo do fator de
tetragonalidade (c/a) das amostras para melhor compreender o que ocorre com a célula unitaria

do sistema. Os resultados sdo reportados na Tabela 5, e mostrados na Figura 32(b).

Tabela 5: Anélise do fator de tetragonalidade a partir dos refinamentos

Amostras cla
PT-2 1,040(9)
PT-4 1,039(4)
PT-6 1,033(0)
PT-8 1,041(6)
PT-10 1,044(8)
64.5
64.0r 1.044}
63.5¢
Ao s 1.041¢
<L 63.0} S
1.038+
> 62.5+
1.035+
62.0+
615 . . . . 1.032+ . . . . .
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Figura 32: Analise do comportamento do volume (V) (a) e do fator de tetragonalidade (c/a) (b) dos filmes finos estudados,

em fungdo da temperatura de pir6lise (Tp).

Como se pode observar da Figura 32(b), obteve-se uma ligeira diminui¢do de c¢/a com
o aumento da temperatura de pirolise (até 350°C), revelando assim que o tratamento térmico
atua a favor de um aumento da simetria do cristal, enquanto ¢ observado um ligeiro aumento
de c/a com o aumento da temperatura de pirdlise (de 350°C para 450°C). A partir deste
resultado, espera-se uma diminuicdo (até 350°C) e um aumento (para temperaturas acima de

350°) da polarizagdo do sistema. Este resultado esta de acordo com os processos de
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cristalizacdo discutidos anteriormente em fun¢do da temperatura de pirdlise, onde as melhores

cristalizagdes foram observadas nos filmes pirolisados a 250 °C e 450 °C.

E importante salientar que os fatores de tetragonalidade obtidos para os filmes
estudados sdo inferiores aos relatados na literatura para o monocristal de PbTiO3 (~1,06) [121],
sendo neste caso os melhores valores observados para as amostras PT-8 e PT-10, o que pode
ser atribuido a efeitos mecanicos adicionais relacionados a interface filmes/substrato [77]. De
fato, varios trabalhos tém sido focados na influéncia dos efeitos da interface filme/substrato
nos fendmenos anormais observados em filmes finos ferroelétricos [77, 117]. Tem sido
relatado na literatura que uma tensdo mecanica apresentada na interface filme/substrato,
promovida pelos diferentes coeficientes de expansao térmica entre as superficies do filme e do
substrato, também pode desempenhar um papel importante para o aumento da
microdeformacao local estrutural, levando assim a defeitos cristalograficos [77, 134]. Tal efeito
parece ser fortemente afetado pelas condigdes de sintese nos filmes finos estudados. A
observagdo deste efeito podera ser melhor compreendida, no entanto, a partir da analise

estrutural por espectroscopia Raman.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para um estudo complementar das propriedades estruturais foi utilizada a técnica de
espectroscopia Raman. Esta técnica possibilitard avaliar como os modos de vibragao dos filmes
finos variam com a mudanga de temperatura de pirdlise. Os espectros Raman para os filmes de
PT foram obtidos em temperatura ambiente e estdo mostrados na Figura 33. Os resultados
obtidos estdo de acordo com o relatado na literatura para o sistema ferroelétrico PbTiO3 com
simetria tetragonal (grupo espacial P4mm) [123—125] e, portanto, confirmam a formag¢ao dos

modos ativos Raman esperados para a estrutura perovskita PT nos filmes estudados.
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Figura 33: Espectros Raman para as amostras de PT obtidas com diferentes temperaturas de pirélise. Fonte: Elaborada pelo

autor.

Conforme relatado para outros ferroelétricos do tipo perovskita baseados em PbTiO3
[123], as bandas Raman observadas nas regides 30-100 cm™! s3o dominadas pelas vibragdes
dos cations do sitio A; nas regides de 100—200 cm™! as bandas s3o dominadas pelas vibragdes
dos céatons do sitio A e BOs, enquanto as bandas observadas nas regides de 200-350 cm™' sdo
dominadas pelas vibracdes de cétions do sitio B descentralizados. As bandas observadas para
ntmeros de onda na faixa de 400—800 cm™' sdo comumente atribuidas a vibra¢des internas da

unidade octaédrica BO¢ [123].

Para uma melhor identificagdo dos modos ativos Raman observados, os espectros foram
ajustados de acordo com um modelo teérico previamente relatado por Buixaderas e
colaboradores [122], que se baseia na andlise da localizagdo dos maximos de curvatura em
regides espectrais concavas (CMCD) dos espectros Raman registrados. Os resultados dos
espectros Raman ajustados sao mostrados na Figura 34, onde o simbolo (circulos abertos) e as
linhas continuas (vermelhas) representam, respectivamente, os perfis experimentais
(observados) e ajustados (tedricos) dos espectros Raman. Os picos de deconvolugdo

(componentes Lorentzianas) individuais sao mostrados por linhas verdes.
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Figura 34: Deconvolugao dos espectros Raman para as amostras estudadas: a) PT-2 (pirodlise a 250 °C); b) PT-4 (pirdlise a

300 °C); c) PT-6 (pirdlise a 350 °C); d) PT-8 (pirolise a 400 °C), e e) PT-10 (pirdlise a 450 °C).

A Tabela 6 mostra os niimeros de onda (cm™") das posi¢des dos picos Raman, bem como

as atribui¢cdes dos modos para as temperaturas de pirolise analisadas, obtidas a partir dos ajustes
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realizados. A Figura 35 mostra os espectros Raman com as atribui¢cdes dos modos reportados
na Tabela 6. As atribui¢des de simetria dos modos vibracionais foram consideradas de acordo

com o relatado na literatura para o PbTiO3 ceramico a temperatura ambiente [123-125].
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Figura 35: Espectros Raman para as amostras de PT obtidas com diferentes temperaturas de pirdlise e identificadas com seus

respectivos modos de vibragdes. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6: Valores dos nimeros de onda dos espectros Raman e dos modos de vibragdo (MV)

correspondentes para os filmes estudados.

Numero de onda (cm™)

Modos MV
250°C 300°C 350°C 400°C 450°C

M, 85.8 86.3 84.8 85.7 85.9 E(TOLl)
M 113.9 116.1 1165 1152 113.9 E(LOI)
M3 144.1 143.7 14377 1414 1229 %l(ggll))***/
My 157.7 157.4 -- 154.7 149.6 A1(LO1)
M5 2094 209.7 2100 209.1 211.0 E(TO2)
Me 262.8 263.7 262.1 263.5 263.1 —
M7 294.0 29477 2948 2944 293.6 Bi+E
Ms 331.7 331.7 331.1 3333 3314 A1(TO2)
Moy 3442 3442 3432 3443 3457 E(LO2)
Mio 3974 3969 3994 3973 3964 A1(TO2)
M 4269 42777 4295 428.2 429.7 —
Mi2 4519 4534 4527 4533 453.1 A1(LO2)
Mis 508.3 509.3 509.1 508.8 509.7 E(TO3)
Mi4 612.6 611.2 611.2 609.9 614.7 E(LO3)
Mis 689.7 690.8 689.2 688.8 694.8 A1(TO3)
Mis 719.1  717.7 7163 720.0 727.4 E(LO3)
M7 754.6 7503 753.1 7579 8155 A1(LO3)

Conforme mostrado na Figura 35, os resultados dos espectros Raman apresentam a

maioria dos modos de fonons permitidos na fase tetragonal, E(TO1), E(LO1), Ai(TO1),
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E(TO2), Bi+E, Ai(TO2), E(LO2), E(TO3), Ai1(TO3) e E(LO3). No entanto, nenhuma mudanga
significativa na posicdo pode ser observada entre eles. Para uma andlise complementar, na
Tabela 7 sdo reportados os valores obtidos, a partir do ajuste, para a largura a meia altura (do

inglés Full Width at Half Maximum — FWHM), das bandas encontradas.

Tabela 7: Valores da largura a meia altura para as bandas encontradas para cada amostra

obtida nas diferentes temperaturas de pir6lise.

Largura a meia altura (FHWH)

Modos
250 °C 300°C 350°C 400°C 450 °C

M; 18.9 16.4 20.9 194 19.4
M 27.0 21.0 25.8 26.2 3.8
M3 41.9 43.0 34.1 36.5 449
My 8.5 13.0 -- 28.7 37.4
M;s 26.8 27.9 29.3 27.8 28.3
Ms 16.7 20.5 15.6 14.0 27.5
M7 20.9 22.1 21.8 22.0 20.0
M3 353 379 23.3 342 473
My 18.9 20.0 16.5 17.6 20.3
Mio 22.9 33.1 7.1 30.0 52.0
M 27.1 31.7 14.1 26.3 36.0
Mz 19.9 22.2 16.3 20.9 26.3
Mis 37.4 39.7 38.9 38.9 47.5
M4 75.7 69.6 69.1 72.3 67.3
Mis 42.5 30.8 36.8 28.3 17.5
Mis 424 38.2 30.7 554 --

M7 66.7 60.6 78.0 40.3 --

As vibragdes de frequéncias mais baixas, E(TO1) e A1(TO1), sdo conhecidas como soft-
mode (modo mole) [126]. O modo E(TO1) tem sido relacionado com o soft-mode ativo para o
sistema PbTiO3 [127], que de fato revela tem a maior intensidade Raman, como pode ser visto
na Figura 36. Do ponto de vista fenomenologico, estd bem estabelecido que a transi¢cdo de fases
ferroelétrica-paraelétrica se origina de uma instabilidade na dindmica da rede (ou fonons

polares) [128, 129]; ou seja, a estrutura cristalina torna-se instavel em uma vibracao especifica
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da rede transversal (o soft-mode) no qual a frequéncia diminui a medida que a temperatura se
aproxima da temperatura de Curie (Tc) [130]. O comportamento observado para o modo
E(TO1) obtido para os filmes estudados revela ter valores de nimero de onda menores do que
o relatado na literatura para o PbTiOs monocristalino (~ 89 cm™) [125]. Este fenomeno tem
sido atribuido na literatura ao efeito da pressdo hidrostatica externa [131], que reflete
diretamente na tensdo residual dos filmes [132]. A Figura 36 mostra os espectros Raman do
modo mole E(TO1) em diferentes temperaturas de pirdlise (Figura 36(a)), e a respectiva
dependéncia com a temperatura de pirolise da posicdo do modo de frequéncia mais baixa
E(TO1) e a largura a meia altura (Figura 36(b), superior). O comportamento da tensao residual

em fungdo da temperatura de pirdlise nos filmes pode também ser visto na Figura 36(b)

(inferior).
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Figura 36: (a) Espectros Raman do modo E(TO1) em diferentes temperaturas de pirélise. (b) FWHM e deslocamento Raman

para o modo E(TOL1), e estresse residual (v) abaixo.
O estresse residual (P) foi obtido a partir da Eq. (23), onde ov/oP = —5,8 cm 'GPa™!
representa o coeficiente de pressio e vo =85 cm™! ¢é a frequéncia do modo mole a temperatura
ambiente e pressdo zero [122, 133].

(23)

v=v0+a—P-P
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Os resultados revelam a presenca de tensdo residual em todos os filmes, e torna-se
evidente que as diferentes temperaturas de pirolise afetam essa tensdo. No intervalo de 350—

400 °C, a alteracao do valor da tensao ¢ mais visivel.

Uma analise nas Figuras 34 a 36 também revela que a intensidade dos modos Raman
para os filmes de PT pirolisados com maiores temperaturas parece ser menor do que aqueles
observados para o filme tratado termicamente a 250 °C. Este comportamento pode estar
diretamente relacionado a uma mudanga na polarizabilidade das ligacdes A—O e B-O
envolvidas nas células unitarias tetragonais para os filmes estudados, e sugere uma orientagao
cristalina preferencial para a amostra pirolisada a 250 °C. Por outro lado, os modos que
aparecem na regido espectral de 200-350 cm ' mostram uma mudanca para nimeros de onda
Raman mais altos a medida que a temperatura do tratamento térmico aumenta, o que pode ser
um indicativo de que o comprimento da ligagao dos atomos do sitio B e o oxigé€nio (O) mostra-
se menor para as amostras pirolisadas a altas temperaturas, tornando assim mais forte a forga
de interagdo da ligagdo Ti—O (equacdo 21). As caracteristicas estruturais obtidas por
espectroscopia Raman parecem, portanto, estar em correspondéncia com os resultados

observados a partir de medidas de DRX.

De acordo com dados reportados da literatura [123], dois modos adicionais observados
nas amostras estudadas, denominados de M6 e M11 na Figura 35 e Tabela 6, ainda nao foram
identificados. Acredita-se, no entanto, que tais modos adicionais ndo identificados possam estar
relacionados a presenga da fase de pirocloro previamente detectada pelas medidas de difracao
de raios-X. De fato, a presen¢a de modos Raman adicionais nas mesmas regides de nimero de
onda também foi relatada na literatura para pds de PbTiO3 produzidos por sol-gel, e essas
bandas foram interpretadas como uma contribuicao das fases secundarias de pirocloro [135].

Portanto, mais andlises sdo necessarias para investigar melhor essa questao.

4.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA — AFM

No intuito de investigar as propriedades microestruturais dos filmes finos de PbTiOs
nas diferentes temperaturas de pirdlise, foram realizadas medidas de microscopia de forca
atomica (AFM), cujas imagens sdo mostradas nas Figuras 37(a), topografia, e (b) para a fase.
Todos os dados obtidos foram processados usando o software Gwyddion [136], e em seguida

foram criadas imagens em duas e trés dimensdes, nas proporgdes de 1,5x1,5 um.
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Através das micrografias obtidas, e usando o programa ImageJ [137], foi calculado o
tamanho médio de grao (¢) para cada composi¢ao. Os dados sdo apresentados na Figura 37(c),

junto com a distribui¢ao de tamanho de grao (¢), e também sdo reportados na Tabela 8.

Tabela 8: Tamanho médio de grao para os filmes finos estudados

Amostra ¢ (nm)
PT-2 74
PT-4 61
PT-6 106
PT-8 80

PT-10 52

Independentemente da temperatura de pirdlise, observa-se uma superficie
nanoestruturada densa e livre de rachaduras para todos os filmes finos analisados. No entanto,
como pode ser visto nas Figuras 37(a) e (b), graos alongados irregulares sdo observados nos
filmes tratados termicamente a 250 °C, 350 °C e 400°C, com comprimentos variando de 22 nm
a 500 nm, resultando em um tamanho médio de grao (¢) em torno de 74 nm, 106 nm e 80 nm,
respectivamente. O filme obtido a 300 °C apresenta tamanho médio de grao em torno de 61
nm, enquanto o filme pirolisado a 450 °C mostra um tamanho médio de grao cerca de 52 nm.
Observa-se, portanto, que o tamanho de grao nao possui um padrdo mono6tono, com o aumento
gradual da temperatura de pirdlise. De fato, ¢ diminui de 250 °C para 300 °C e logo aumenta
de 300 °C para 350 °C, diminuindo novamente de 350 °C a 450 °C. Este reusltado ¢
acompanhado pela mudanga proporcional do volume da célula unitaria e pela mudanga
proporcional do fator de tetragonalidade, previamente analizados por DRX nas amostras

estudadas.

O comportamento anormal observado na morfologia dos graos (alongamento irregular)
pode ser atribuido aos efeitos mecanicos relacionados a interface filmes/substrato, que levam
a um crescimento de grdo anisotropico, sendo esse mecanismo fortemente afetado pela
temperatura de pirdlise. Pode-se observar, portanto, pelos resultados do AFM, que o aumento
da temperatura de pir6lise promoveu uma diminui¢do no tamanho de grao médio de 74 nm até

52 nm, o que pode ser um beneficio real para a aplicagdo dos filmes estudados em nanoescala
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para dispositivos eletronicos avancados. Observagdes semelhantes foram relatadas na
literatura, mostrando uma redu¢do no tamanho de grdo com o aumento da temperatura do
tratamento térmico [138—140], sendo a mais aceita atribuida ao aumento da densidade de
nucleacdo e crescimento, que suprime os efeitos de calcinagao de nanoparticulas de p6 [139].
Por outro lado, tal supressdo no tamanho de grao também tem sido atribuida a perda de
precursor por decomposi¢do em fase gasosa, o que leva a uma redugdo de reagente perto da

superficie do substrato [138, 140].
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5. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou como objetivo a sintese e o estudo das propriedades fisicas
(estruturais e microestruturais) de filmes finos de PbTiO3 obtidos em diferentes temperaturas
de pirolise (250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C). A sintese foi realizada pelo método de
Pechini (Método dos Percursores Poliméricos), e a temperatura de pirdlise foi escolhida como
parametro de controle. Para estudar as propriedades dos materiais obtidos, foram realizadas
diferentes técnicas de caracterizagdes, tais como, difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia

Raman (ER) e Microscopia de For¢a Atémica (AFM).

Portanto, dos resultados mais relevantes, obtidos por meio das diversas caracterizagdes

neste trabalho, as conclusdes que se podem obter sdo, de forma sucinta:

e As analises de DRX confirmaram a forma¢ao de uma estrutura perovskita com a fase
ferroelétrica desejada (com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm) para todos os
filmes estudados. Observou-se, no entanto, que alguns filmes também apresentaram picos
relativos a uma segunda fase nao desejada (pirocloro), que poderia afetar as propriedades
elétricas e o consequente comportamento da polarizagdo. Também fora verificado por
DRX que o grau de cristalinidade diminuiu com o aumento da temperatura de pirdlise,
mostrando uma forte contribui¢do das condi¢des de sintese na simetria cristalina.

e Os resultados obtidos por espectroscopia Raman mostraram que com alteragdo da
temperatura de pir6lise ocorrera uma diminui¢do na intensidade e posi¢do dos modos de
vibragdo observados, principalmente do soft-mode, ou modo mole.

e As medidas de AFM forneceram informagdes microestruturais, as quais apresentaram
homogeneidade nas microestruturas com distribui¢do de graos uniforme para as amostras
obtidas com 300 °C e 450 °C. As micrografias revelaram tamanhos de grio médios em
nanoescala, mostrando uma diminui¢do a medida que a temperatura de pirdlise aumenta.

e Por fim, o resultado principal deste trabalho foi a obteng@o dos filmes finos de PT pelo
método de Pechini, sem fases espurias (diferente das sinteses reportadas na literatura).
Com essa diminui¢ao do tamanho de grao, devido ao aumento da temperatura de pirdlise,
e ao aumento do fator de tetragonalidade (c/a), os filmes finos ferroelétricos apresentam-
se com grande potencial para aplicagdo em dispositivos eletronicos avangados

nanoestruturados com alta tecnologia de integracao.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para trabalhos futuros, se tem como proposta a andlise das propriedades
microestruturais por microscopia eletronica de varredura (MEV), dos filmes de PT, com
intuito de explorar mais detalhadamente suas propriedades e seu desempenho para possiveis
aplicagoes. Outras analises, referentes a espectroscopia Raman, serdo retomadas em trabalhos
futuros no que diz respeito a influéncia da temperatura nos modos vibracionais, principalmente
no soft-mode, dando maior énfase no filme que teve maior cristalinidade. Torna-se
imprescindivel também explorar a resposta dielétrica em funcao da temperatura, no intuito de
melhor entender a influéncia da fase secundaria nas caracteristicas da transicao de fases e, em
particular, na dispersdo dielétrica com a frequéncia. Outras técnicas complementares,
incluindo medidas Opticas também serdo consideradas no intuito de avaliar o potencial de

aplicacdo dos filmes estudados para dispositivos fotovoltaicos.
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