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"A coisa mais bela que o homem
pode experimentar ¢ o mistério.
E esta a emocao fundamental que
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Resumo

NOVO ENFOQUE NO ESTUDO DA TRANSIGAO DE FASE
COMPOSICIONAL DA SOLUGAO SOLIDA FERROELETRICA
(PB,CA)T10;

Os materiais ferroelétricos possuem uma vasta aplicacao na industria
moderna como dispositivos de armazenamento de informacao. Muitos destes
materiais, como os oxidos ferroelétricos da classe ABOjs, possuem transigoes
de fase estrutural com a variacao da concentracao dos cations modificadores
de rede ("A"). O objetivo deste trabalho foi estudar a transi¢ao de fase com-
posicional tetragonal-ciibica da solugao solida ferroelétrica (Pb,Ca)TiO3 sob
o ponto de vista experimental e teorico. Os pos e filmes finos foram obti-
dos a partir do método dos precursores poliméricos e caracterizados pelas
técnicas de difracao de raios X, espectroscopia Raman, medidas elétricas de
capacitancia vs voltagem e capacitancia vs freqiiéncia dos filmes finos. Os
resultados tedricos foram obtidos por célculos mecanico-quanticos periddicos
da estrutura (Pb,Ca)TiO3 em diferentes composi¢oes, utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT) para o calculo no programa CRYSTALIS®. A
comparacao de dados tedricos e experimentais sugerem que a solucao solida
parte de uma estrutura tetragonal ferroelétrica para uma estrutura ctbica
paraelétrica com o aumento da concentracao relativa de célcio na solucao so6-
lida e que, embora ctibica em concentracoes relativas de célcio acima de 40%),
a estrutura perovisquita mantém uma desordem local do dtomo de titanio
central na direcao perpendicular ao eixo 2z, que pode ser confirmada pela
manutencao de picos caracteristicos no espectro Raman dos pos na estrutura
de maior simetria. Os resultados teéricos indicam que a ligacao Ti-O possui
uma grande influéncia na distribui¢ao de densidade eletrénica. Os resultados
de difragao de raios X dos ¢xidos (Pb,Ca)TiO3 indicam que a intensidade re-
lativa de difracao dos planos que definem uma estrutura tetragonal diminuem
com aumento da concentragao relativa de célcio na estrutura (aumento de
simetria) obedecendo uma equagao de decaimento exponencial de primeira
ordem. As medidas ferroelétricas nos filmes finos apontam uma diminuicao
no valor da permissividade dielétrica relativa com o aumento de calcio na
rede do PbTiO3 devido a mudanca estrutural provocada pela incorporacao
do cétion alcalino. Os filmes finos apresentaram a formacao de cargas espa-
ciais, observadas na degradacao das medidas de capacitancia vs voltagem em
baixa freqiiéncia de aplicagao do campo elétrico.
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Abstract

A NEW FOCUS ON THE COMPOSITIONAL PHASE TRANSITION STUDY
OF THE (PB,CA)T1035 FERROELECTRIC SOLID SOLUTION

Ferroelectric materials have a vast application in modern industry as
data storage devices. Some of this materials, as the ferroelectric oxides class
ABOg, have phase transitions with the alteration of of the lattice modifiers
concentration ("A"). The aim of this work was to study the tetragonal to cu-
bic phase transition in (Pb,Ca)TiOj3 ferroelectric solid solution with a experi-
mental and theoretical view point. The powders and thin films were achieved
by the polymeric precursor method and characterized by X ray diffraction,
Raman spectroscopy, capacitance vs voltage and capacitance vs frequency
electrical measurements on thin films. The theoretical results were obtained
by periodic quantum-mechanical calculations of (Pb,Ca)TiO3 structure in
discrete compositions, applying the density functional theory (DFT) for the
calculations in CRYSTAL98® code. The comparison of theoretical and ex-
perimental results pointed that the solid solution starts from a ferroelectric
tetragonal structure to a paraelectric cubic structure with the increase of cal-
cium relative content and, albeit cubic in calcium concentrations above 40%,
the perovskite structure conserve a local disorder of titanium atom in the
perpendicular direction relative to the unit cell z axis. This local disorder
was confirmed by the appearing of characteristics vibrational modes in Ra-
man spectrum of the oxide powders of the higher symmetry. The theoretical
results suggest that Ti-O bonds in the oxides posses a great influence in the
unit cell electronic densities distribution. The X-ray diffraction profiles of
(Pb,Ca)TiO3 reveal that the relative intensities of (hkl) plans of tetragonal
structure obeys a first order exponential decay function with the increase
of calcium concentration on the PbTiOg structure. The ferroelectric exper-
iments in thin films show a decrease of relative dielectric permittivity with
calcium incorporation due the structural modifications imposed by alkaline
cation increase. The thin films displayed formation of space charges, per-
ceived in the degradation of capacitance vs voltage profile in low application
frequencies of the reversal electric field.
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1.1 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade é uma propriedade que ocorre naturalmente em ma-
teriais piezoelétricos que exibem uma polarizagao macroscopica espontanea
que pode ser revertida entre dois estados estaveis pela agao de um campo
elétrico.!  Os materiais ferroelétricos exibem uma grande quantidade de
propriedades funcionais que incluem a piezoeletricidade, a reversao da po-
larizagao, atividade o6ptica nao-linear, piroeletricidade e o comportamento
dielétrico nao-linear. Estas propriedades sao indispensaveis para aplicacao
dos materiais ferroelétricos em dispositivos eletronicos como sensores, atu-
adores eletro-ativos, detectores de infravermelho, filtros de fase para microon-
das e memorias nao-voléteis.?

A ferroeletricidade foi observada pela primeira vez em 1920 por Vale-
sek® em cristais obtidos por recristalizacdo de sais de sodio, potassio e
fosforo, o sal de Rochelle (tartarato de sddio e potéssio tetrahidratado,
NaKC4H,04.4H50). Inicialmente este fendmeno foi tratado como Seignette-
eletricidade em homenagem ao quimico francés Seignette que descobriu em
1665 o sal de Rochelle na cidade de La Rochelle, Franca. O termo ferroele-
tricidade nao era comumente utilizado até o inicio da década de 40.

Em 1930, dois cientistas americanos Sawyer e Tower escreveram em seu
artigo sobre o sal de Rochelle: "O material piezoelétrico mais ativo entre
todas as substancias cristalinas". Neste artigo demonstravam pela primeira
vez o circuito utilizado até hoje para se avaliar as propriedades elétricas de
um material ferroelétrico.?

Em 1935 a primeira série de cristais ferroelétricos foi isolada a partir de
fosfatos e arsenatos dos quais o KDP (fosfato dihidrogenado de potéssio,
KH,POy) era o principal exemplo.>® Apos a descoberta do KDP, os cristais
ferroelétricos foram tratados como raridades da natureza e sua origem asso-
ciada a existéncia de ligagoes de hidrogénio na estrutura dos cristais.

A descoberta do 6xido ferroelétrico BaTiO3 ocorreu no auge da segunda
guerra mundial como resultado de uma busca por materiais dielétricos ca-
pazes de substituir a mica em 1945.” Neste momento, a hipotese da ligacao
de hidrogénio foi abandonada e substituida pela dependéncia da ferroeletri-
cidade a estrutura do oxido.

A partir desta descoberta, a atividade ferroelétrica foi observada em ou-
tros Oxidos com estruturas semelhantes ao BaTiOg, obtidos em geral por
mistura fisica de 6xidos em composicoes variadas como as perovisquitas de
formula geral ABO3, KNbO3 e KTaO3,® LiTaO3 e LiNbO3%19 ¢ 0 PbTiO5.1!

O PbTiOg, titanato de chumbo, possui uma estrutura perovisquita de fase
tetragonal ferroelétrica a temperatura ambiente (Figura 1.1) com os atomos
de chumbo nos vértices e de titdnio no centro de um tetraedro, coordenado
a seis atomos de oxigénio, que ocupam as faces do tetraedro.'*!3 Nesta
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configuracao a estrutura nao centro-simétrica produz uma distribuicao de
carga desigual, promovendo o aparecimento de um momento de dipolo.'* Na,
temperatura de 490 °C o PbTiOg3 apresenta uma transicao de fase tetragonal-
cubica, formando uma estrutura centro simétrica. Nesta configuracao o mo-
mento de dipolo se redistribui de modo a compensar o desbalanco de carga na
cela unitaria. Na estrutura ctubica o PbTiO3 perde a propriedade ferroelétrica
formando uma estrutura paraelétrica.

Fase Cubica Fase Tetragonal

© Titdnio @ Oxigénio @ Chumbo

Figura 1.1: Estrutura cristalina da perovisquita do PbTiOj3; Fase ctbica paraelétrica de
alta temperatura e fase tetragonal ferroelétrica a temperatura ambiente.

Em 1950, a crescente demanda por memorias de computadores de alta
capacidade fez surgir a pesquisa em materiais ferroelétricos pois a polariza-
cao estavel em dois estados oferecia uma aplicacao potencial para memorias
bindrias. Neste momento as memorias magnéticas e semicondutores se
tornaram uma alternativa mais viavel para a producao em larga escala e
somente a partir de 1980 com o desenvolvimento de varias das técnicas de
preparagao e deposicao de filmes finos, um grande esforco foi tomado para a
integracao de semicondutores aos materiais ferroelétricos para o desenvolvi-
mento de uma nova geracao de dispositivos, que afetaram profundamente a
evolucao da industria eletronica.

A aplicacao de materiais ferroelétricos na industria eletrénica motivou o
desenvolvimento de diversos métodos de sintese e crescimento de filmes finos
ferroelétricos,'® 17 onde se faz necessario a deposicao de camadas muito finas e
homogéneas de 6xidos ceramicos. Algumas técnicas modernas de obtencao de
filmes finos ceramicos utilizam métodos fisicos como, por exemplo, epitaxia
de feixe molecular (molecular beam epitaxy), sputtering, ablasao a laser pul-
sado (pulsed laser ablasion), e quimicos como a deposigao de vapor quimico e
deposicao de resinas poliméricas (dip-coating), por exemplo.!® Dentre estes
métodos, a deposicao de quimica de resinas poliméricas vem despontando
na literatura devido a simplicidade do processo e o controle estequiométrico
apurado. Recentemente Pontes e outros autores obtiveram altas constantes
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dielétricas em filmes finos orientados produzidos com esta técnica e sinteti-
zados pelo método dos precursores poliméricos (MPP).19:20,21

As composicoes BaTiOs, SrTiO3, PbTiO3, CaTiO3 e PbZrO3 sao larga-
mente estudadas no desenvolvimento tecnolégico de materiais ceramicos.
Estes materiais podem prontamente formar solucoes solidas entre eles, além
de outros oxidos, promovendo uma variedade enorme de composicoes com
propriedades ferroelétricas. A capacidade de modificar a transicao de
fase, a magnitude da polarizacao espontanea, as constantes piroelétricas e
piezoelétricas e os coeficientes de expansao térmica destes materiais contribui
para a grande versatilidade na aplicagao e no desenvolvimento de dispositivos
ferroelétricos.

O papel dos dopantes nas ceramicas ferroelétricas vem sendo estudado
largamente com o intuito de correlacionar propriedades estruturais com pro-
priedades ferroelétricas. Neste contexto, o tratamento teérico de materiais
ceramicos, alvo de intimeras pesquisas no decorrer dos tltimos anos, possui
importancia fundamental na formacao de conceitos, estudo das propriedades
elétricas e estruturais em ciéncia e engenharia dos materiais. O tratamento
teorico é voltado a modelagem de estruturas e propriedades utilizando os
principais principios da Fisica e da Quimica do estado sélido, auxiliando o
desenvolvimento de novos materiais e aplicacoes, tais como: catalisadores,
células solares, capacitores, sensores de gases, memorias ferroelétricas entre
outros. Os modelos de estruturas moleculares fazem uso de conceitos como
parametros de rede, coordenadas internas, angulos, grupo de simetria espacial
e atomos para definicao do sistema a ser investigado.?? A partir desses dados
e da descricao da distribuicao eletronica e de energia dos dtomos, ou seja, os
conjuntos de base, o programa utiliza as operacoes de simetria, permitidas
pelo grupo espacial, para o calculo da estrutura eletronica do material. Um
modelo finito ou cluster poder ser entendido como um pequeno nimero de
atomos que representem de modo mais adequado a regiao do solido que se
pretenda estudar.?® A grande vantagem deste método ¢ a obtencao de para-
metros estruturais e eletronicos de uma composicao utilizando os principios
estabelecidos nos na quimica quantica, como por exemplo na utilizacao dos
métodos Hartree-Focker e da teoria do funcional de densidade (DFT).2 Em
conseqiiéncia, é possivel estudar tanto o estado fundamental como estados
excitados considerando que o carater fisico destes estados deve ser essencial-
mente local. Para modelos periddicos existe a necessidade de se aplicar a
simetria translacional para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo a
simetria translacional é baseada na célula unitéaria e nas operacoes de simetria
dos 230 grupos espaciais das 14 redes de Bravais. A repeti¢ao ordenada dessa
célula unitaria por um determinado grupo espacial gera o sistema cristalino
de interesse.

O PbTiO3 tem sido largamente utilizado em dispositivos ferroelétricos
e possul uma grande distorcao tetragonal. A distorcao tetragonal é a vari-
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acao do valor da relagao entre os parametros c e a da estrutura com a tem-
peratura. Como resultado da alta tetragonalidade, o resfriamento a par-
tir de temperaturas de sinterizacao acima de 500 °C, desenvolve fraturas
nos corpos ceramicos, tornando-os frageis. Esta caracteristica tem limitado
a utilizacao de PbTiO3 puro em corpos ceramicos expostos a variacao de
temperatura. Para contornar este problema, varios dopantes tém sido uti-
lizados com sucesso para reduzir a alta tetragonalidade do PbTiO3 a tem-
peratura ambiente, o que faz a fabricacao de ceramicas densas possivel.?
Entre varios aditivos utilizados, as ceramicas mais tteis sao obtidas quando
Pb2?* ¢ parcialmente substituido por Ca?*.26:27 O PbTiO3 modificado com
Ca2", ou seja, Pb;_,Ca,TiO3 tem encontrado diversas aplicacoes comerciais
em que ¢ necessario um alto valor do coeficiente piezoelétrico. Este sis-
tema apresenta resposta piezoelétrica ideal para aplicagoes em diagnosticos
médicos por ultra-som.?®? As propriedades ferroelétricas e piezoelétricas
do Pby_,Ca,TiO3 (PCT) dependem da estrutura cristalina, que varia em
funcao da concentracio de Ca?t.3° E de senso comum que a estrutura do
PCT ¢é tetragonal para 0 < z < 0,40, no entanto existem duvidas sobre a
estrutura real para composicoes com = > 0, 40. Sawaguchi e colaboradores?®
em um antigo trabalho de difracao de raios X, propuseram que a estrutura
do PCT se torna cibica para z > 0,40. Goo e colaboradores?! relataram
com base em medidas de microscopia eletronica de transmissao que a estru-
tura de dominios caracteristica do PbTiOg3 de fase tetragonal desaparece em
x > 0,40. Alguns autores®?33 revelaram que a presenca de picos caracteris-
ticos de superestrutura do PCT emergem em 0,40 < x < 0,60 e sugerem a
formacao de um ordenamento 1:1 dos fons de Ca?t e Pb?** em planos alter-
nados.

Na auséncia de uma forca externa, a direcao da polarizagao espontanea em
um cristal ferroelétrico ideal pode surgir com probabilidade igual em varias
diregoes cristalograficas de uma fase prototipo (paraelétrica). Apods a tran-
sicao para um estado ferroelétrico, o cristal se divide em regioes que diferem
pela direcao da polarizacao espontanea. As regices do cristal com uma pola-
rizacao espontanea uniformemente orientada sao chamadas de dominios fer-
roelétricos®® . A regido entre dois dominios é chamada de parede de dominio.
Se as paredes de dominio separam diferentes orientacoes dos vetores de po-
larizagao e de deformacao estrutural espontanea, elas sao chamadas paredes
de dominio ferroelétrico® .

Os dominios ferroelétricos se formam para minimizar a energia eletrosta-
tica dos campos de despolarizagao e a energia elastica associada aos confi-
namentos mecanicos em que os materiais ferroelétricos sao sujeitos durante
a transicao da fase paraelétrica para uma fase ferroelétrica. Os campos de
despolarizacao surgem sempre que uma distribuicao nao homogénea de pola-
rizacao espontanea aparece, como, por exemplo, durante a formacao da uma
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Figura 1.2: Paredes de dominios de 90° (linha azul)e de 180° (linha vermelha) em 6xidos
ferroelétricos de estrutura perovisquita.

fase ferroelétrica®® .

A estrutura de dominios que se desenvolve em cristais da classe perovis-
quita é bem conhecida. A polarizacao espontanea pode ser orientada somente
ao longo dos trés sentidos cristalograficos mutuamente perpendiculares (na
fase tetragonal). Isso forma dois tipos de paredes de dominio: paredes que
separam dominios com orientacdo de polariza¢ao opostas (paredes de 180°),
e aquelas que separam regioes com a polarizacao mutuamente perpendicu-
lares (paredes de 90°). As paredes de 90° sdo paredes dominio ferroelétrico e
ferroelastico, pois separam regioes com diferentes orientagoes de polarizagao
e de deformacao estrutural®” .

A estrutura dos dominios ferroelétricos é um fator determinante nas pro-
priedades de um material ferroelétrico, junto com a nucleacao de dominios e
a mobilidade das paredes. A forma como o material se divide em dominios
na formacao de fase ferroelétrica depende muito das condicoes elétricas e
mecanicas impostas a amostra, bem como a natureza da amostra em si.

Em diversos dispositivos os materiais ceramicos encontram situacoes em
que a aplicacao de uma tensao, seja ela mecanica ou elétrica, é necessaria para
se produzir o efeito desejado para que o dispositivo tenha pleno funciona-
mento. Ferroelétricos sao materiais que possuem uma polarizacao espon-
tanea na auséncia de um campo elétrico externo que pode ser revertida con-
stantemente pela aplicacao de um campo elétrico'® . O desenvolvimento de
dispositivos baseados na operagao de memorias ferroelétricas depende pro-
fundamente do estudo da propriedade ferroelétrica em 6xidos dispostos na
forma de filmes finos ceramicos®®3%4 . E como em todo material que sofre
uma aplicacao constante de tensoes, os filmes finos ferroelétricos, quando
expostos a longos ciclos de reversao da polarizagao, desenvolvem a fadiga
ferroelétrica 4243 A fadiga ferroelétrica ¢ diminuicao da capacidade de
armazenamento de carga com o aumento do ntimero de ciclos de reversao da
polarizacao®* .
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Figura 1.3: Curva de histerese ferroelétrica. P, - polarizacao de saturacao; P, - Polariza-
¢ao remanescente; £, - Campo coercitivo (E,).

Sob acao de um campo elétrico, um capacitor ferroelétrico, em geral,
apresenta uma curva de histerese ferroelétrica que relaciona a polarizacao
total ao campo aplicado (figura 1.3). A polarizacdo de saturacao (Ps) é o
valor da polarizacao maxima alcancada pelo material ferroelétrico em funcao
do campo elétrico aplicado. A polarizagao remanescente (P,) é a polarizacao
espontanea obtida quando o campo elétrico é retirado do capacitor (£ = 0)
e o0 campo coercitivo (F,.) é o campo necessario para que se inicie o processo
de alinhamento dos dominios ferroelétricos para atingir uma polarizacao do
dispositivo.

A condicao basica para a operacao prolongada de um dispositivo
eletronico que utiliza a ferroeletricidade como propriedade fundamental é a
reversao da polarizacao apos varios ciclos de operagao, ou seja, a polarizacao
macroscopica do ferroelétrico deve permanecer inalterada mesmo depois da
aplicacao de muitos ciclos de reversao de um campo elétrico bipolar (> 10'?).
Este problema representa hoje um dos maiores desafios dos dispositivos que
utilizam estes materiais®! .

Dar-se o nome de fadiga ferroelétrica a diminuicao da polarizagao
macroscopica de um ferroelétrico, Py, com o aumento do ntmero de ci-
clos de chaveamento (ou reversao) da polarizagao (V) pela aplicagdo de um
campo elétrico bipolar (Equacao 1.1)4 .

6Pt0tal

ON
Qualquer dispositivo que opere com chaveamento da polarizacao espon-
tanea esta sujeita a fadiga, no entanto a grande preocupacao hoje com esse
problema é principalmente em memorias de acesso que operam em freqiiéncia
de leitura maior que 107 Hz, assim atingindo maior nimero de ciclos de re-

<0 (1.1)
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versao da polarizacio em menor tempo** . O aumento do nimero de ciclos de
reversao materiais ferroelétricos produz uma diminuicao da polarizacao total.
Entretanto a polarizagao espontanea na célula unitaria de um material fer-
roelétrico permanece constante® . Dessa forma, a fadiga ferroelétrica é um
efeito macroscopico que degrada as propriedades do material pela dinamica
de reversao dos dominios. A polarizacao espontanea microscopica gera uma
polarizacao macroscopica muito mais pela orientagao desses dipolos, e por
conseqiiéncia dos dominios, do que propriamente pela magnitude da polari-
zacao cada um individualmente*!40 .

1.2 Transicao de fase em materiais ferroelétri-
cos

Dependendo de sua geometria, os cristais podem ser classificados em sete
sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, trigonal, hexa-
gonal e cubico. Estes sistemas podem ser subdivididos em grupos pontuais
(classes cristalinas) de acordo com a simetria da cela unitaria. Existem 32
classes cristalinas e dessas 11 possuem centro de simetria, dessa forma sao
nao polares. Se uma deformagao (stress) for aplicada a um cristal ndo polar,
a energia empregada na deformacao é redistribuida uniformemente através
do centro de simetria, de forma que os deslocamentos na cela unitaria sejam
totalmente compensados e a microdeformacao causada (strain) nao modifica
com a reversao do campo. Esta propriedade ¢ a eletroestriccao e ocorre natu-
ralmente em todas as substancias. Os 21 grupos pontuais nao centro simétri-
cos restantes, todos exceto um exibem polarizacao quando sujeitos a uma
deformagao. O efeito é linear com a reversao do campo elétrico, resultando
em uma reversao da resposta. Este efeito é chamado de efeito piezoelétrico.

A descoberta dos materiais piezoelétricos foi bastante importante nao
somente para o desenvolvimento de novas tecnologias no inicio do século XX,
mas também para o avanco das ciéncias que correlacionavam a resposta fisica
dos materiais as propriedades estruturais dos cristais*” 449 . O piezoelétrico
¢ um exemplo bastante simples em que se pode transformar a energia interna
do sistema e converté-la pela manipulacao do trabalho elétrico, trabalho de
deformagao (stress) ou calor. Estas trés formas de energias se correlacionam
proporcionalmente por coeficientes piezoelétrico, piroelétrico, eletrocalérico,
respectivamente, entre outros que sao obtidos a partir da analise do sentido
(direto ou inverso) da transformagao entre trés formas de energia.

Das 21 classes piezoelétricas, 10 possuem um tunico eixo polar, estes
cristais sao polares pois possuem uma polarizagao espontanea ou momento
elétrico por unidade de volume. A polarizacao espontanea é dependente da
temperatura e sua existéncia pode ser detectada observando-se o fluxo de



22

carga entre as superficies de um cristal com a variacao de temperatura. Este
efeito é conhecido como efeito piroelétrico.

Um cristal ¢ dito ferroelétrico quando possui dois ou mais estados de
orientacao da polarizacao na auséncia de um campo elétrico que podem ser
deslocados entre dois estados pela aplicagao de um potencial elétrico. Estes
dois estados sao idénticos na estrutura cristalina e s6 diferem pela direcao
do vetor da polarizacao elétrica. Na pratica, um ferroelétrico é um material
piroelétrico que possui um campo coercitivo (E.) menor que o campo de
ruptura do dispositivo, assim é possivel reverter sua polarizacao pela reversao
de baixos campos.

Quando submetidos a vari-
acoes de temperatura, materiais 1000V T T T 7 —]'0000
ferroelétricos apresentam transicoes ! 1
de fase estrutural. Na classe de
6xidos ferroelétricos ABO3, como o
BaTiO3 ou PbTiOg3, a transicao de
fase ¢ caracterizada pela mudanca
da fase ferroelétrica tetragonal para
a fase paraelétrica cubica®!1223
Nestes 6xidos os deslocamentos dos
atomos sao paralelos ao eixo polar
(eixo ¢). A temperatura de transigao
da fase ferroelétrica para uma fase
paraelétrica é a temperatura de
Curie (7). O estado paraelétrico é T3
o resultado da distribuicao aleatoria 3560 0 300 600
dos dominios ferroelétricos. O TEMPERATURE (°C)

titanato de chumbo apresenta uma Figura 1.4: Transi¢ao de fase do PbTiO3 em
T, de aproximadamente 490° C e funcdo do aumento da tempera-
sofre uma diminuicao de aproxi- tura® .
mandamente 6% no valor da relacao
entre os parametros de rede c¢/a da cela unitaria com a transigao da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrica. Em materiais ceramicos desta classe, o
resfriamento da temperatura mais alta durante a formagao do éxido muitas
vezes promove a formacgao de trincas como resposta ao grande deslocamento
dos atomos no interior da cela unitaria. Na figura 1.4 é possivel observar a
transicao de fase a partir do comportamento da susceptibilidade dielétrica
do PbTiO3 em funcao do aumento da temperatura. A linha pontilhada
denota a T. para o 6xido. No lado esquerdo desta linha o PbTiO3 possui
uma fase tetragonal ferroelétrica, do lado direito a sua estrutura é cubica e
paraelétrica.

A transigao de fase em o6xidos ferroelétricos da classe ABO3 também pode
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Figura 1.5: Variagdo da relacdo de parametros de rede c¢/a do PbTiO3 em fungao do
aumento da concentracao de Ca?*. Linha solida com os dados,?® quadrados
fechados® e circulos abertos® .

ser observada com a variacdo do cation modificador da rede® . A substituicao
do Pb*™ pelos cations metalicos (M) Ba?", Sr*", La3" ou Ca®" no sistema
Pby_,M,TiO3 pode produzir uma transicao da fase tetragonal para a ctbica
com o aumento da concentragao do cation "M", formando uma solugao-solida
substitucional. Esta transicao de fase pode ser comprovada pela observacao
da relacdo ¢/a da cela unitaria dos ¢xidos da solucao solida. Quando ¢/a =1
a estrutura a longo alcance do 6xido é cubica e seu comportamento passa
de ferroelétrico & paraelétrico. Na solucao soélida Pbi_,M,TiO3 o sistema
mantém a relagdo ¢/a > 1 até concentragoes de célcio que variam de 30%
a 40%°%5:57 a partir dessas concentracoes forma-se uma estrutura ctbica
(Figura 1.5) que tende a ortorrémbica com o aumento da concentragao de
calcio, buscando a formagao da estrutura cristalina do CaTiO3. Numa ten-
tativa de se denominar uma estrutura intermediaria durante a transicao es-
trutural tetragonal e cubica para os 6xidos da solucao solida Pby_,Ca,TiO3
com x > 0 e ¢/a > 1, alguns autores identificam a formagao de uma fase
pseudoctibica?!?8:%6

1.3 Memorias ferroelétricas de acesso aleatorio

- FRAM

A pesquisa em materiais ferroelétricos direciona-se sobretudo ao desen-
volvimento e resolucao de problemas tecnoldgicos em memorias ferroelétricas
de acesso aleatorio, FRAM (Ferroelectric Random Access Memories), onde
o funcionamento destes dispositivos depende da caracteristica fundamental
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destes materiais: A reversao da polarizacao.

Memorias ferroelétricas tem sido pesquisadas por diferentes industrias de
semicondutores bem como industrias militares, devido a nao volatilidade,
resisténcia a radiacao, alta velocidade, baixo consumo, e compatibilidade
com o processo do silicio?? 606162

Um material ideal para o uso em memorias deve ter uma alta polarizagao
remanescente, baixo campo coercitivo, e uma temperatura de Curie! maior
que a temperatura de operacao do dispositivo e menor que a temperatura
de formacao do filme-fino. Em relacao a velocidade de reversao ela deve re-
verter em nanosegundos, e o capacitor ferroelétrico deve ter uma boa retengao
(manutengao do estado polarizado com o tempo) e evitar problemas como o
imprint (formagao de regides assimétricas na curva de histerese ferroelétrica)
e condutividade. A resisténcia a radiacao é uma propriedade necessaria para
a aplicagao militar e espacial principalmente.

A fabricacao de dispositivos de memoria usando materiais ferroelétricos
foi intensivamente estudada entre as décadas de 50 e 70 por muitas empre-
sas lideres de mercado como IBM, RCA, laboratorios Bell e Westinghouse.
Devido a incompatibilidade com o processo do silicio, a pesquisa foi quase
abandonada apds 1975. Entretanto, desde 1986, a pesquisa foi retomada com

o desenvolvimento das tecnologias industriais de deposicao de filmes finos de
composi¢ao Pb(Zr,Ti;_,)O3 (PZT)3 .

1.3.1 Mercado Mundial

O mercado mundial em memorias ferroelétricas foi de cerca de quatro-
centos milhoes de doélares somente em 2005. Geograficamente, a producao de
memorias ferroelétricas é concentrada principalmente no Japao, Korea do Sul
e Tigres Asiéticos; as Américas e a Europa respondem com um mercado de
27% do total. A lista de aplicacao destes dispositivos é bem vasta e vai desde
cartoes de memoria para video-games a sistema de controle aéreo em 6nibus
espaciais. A industria automotiva, da computacao e de sistemas de medicao
e controle sao os maiores consumidores destes dispositivos. A figura 1.6
ilustra a distribuicao da demanda de mercado para o ano de 2005. Uma apli-
cagio recente para as FRAM encontrada em dispositivos RFID (identificacao
por freqiiéncia de radio), promete aperfeigoar a logistica e monitoramento de
muitos processos, que vao desde compras do supermercado & sistema de segu-
ranca no transporte de medicamentos e materiais radioativos® . No entanto,
a utilizacao destes dispositivos na industria da telefonia movel ainda é timida
e representa cerca de 3% do mercado mundial.

Cerca de 11 grandes indistrias atuam nesse mercado e utilizam em
larga escala de producao as composigoes Pb(Zr,Ti;_, )O3, (Bi,La)sTizO19

!Temperatura de transicio da fase ferroelétrica para fase paraelétrica;
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Figura 1.6: Demanda de mercado em 2005 para memorias FRAM.

e SrBasTinsOg como materiais para os capacitores ferroelétricos. A tabela 1.1
divide os grandes fabricantes de FRAM em relacao ao material ferroelétrico
utilizado.

Tabela 1.1: Atuais fabricantes e o material ferroelétrico utilizado na linha de producao de

FRAM.
Fabricante Material
Ramtron PZT
TL PZT
Fujitsu PZT
Samsung PZT
Toshiba PZT
Infineo PZT
Celis PZT
Symetrix SrBasTi50g
Hynix (Bi,La)2T13012
Matsushita  SrBasTisOg
Oki SI’B&QTiQOg

Ramtron e Symetrix sao as empresas que individualmente desenvolveram
as tecnologias em larga escala e formaram parcerias com as industrias que
utilizam PZT ou e SrBasTisOg, respectivamente.

A capacidade de aumento da densidade de armazenamento e o desen-
volvimento das potencialidades dos dispositivos de memoria é limitada pela
possibilidade de se produzir estruturas muito pequenas de maneira contro-
lada, preservando suas propriedades macroscopicas em escala microscopica.
O desenvolvimento destes dispositivos depende profundamente do estudo da
propriedade ferroelétrica em 6xidos dispostos na forma de filmes finos. En-
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tretanto, perspectivas futuras indicam que para manter a capacidade de ar-
mazenamento em tamanhos cada vez menores seré preciso revolucionar todo
o processo de producao das FRAM lancando mao de memorias com capaci-
tores ferroelétricos em trés dimensoes, as 3D FRAM.

1.3.2 Processo de Fabricacao

O processo de fabricacao de memorias ferroelétricas é totalmente automa-
tizado e utiliza como matéria prima um disco de silicio de altissima pureza. A
tecnologia de deposicao é planar top-down, ou seja, todo o processo de manu-
fatura é de recobrimento ou ataque quimico ou fisico de superficies. Pioneira
na producao de memoérias ferroelétricas a Fujitsu® utiliza quatro técnicas
combinadas de deposicao: sputtering reativo, por freqiiéncia de radio (RF
- radio frequency) e por diferenca de potencial (DC - current) e deposicao
quimica de vapor (CVD - chemical vapor deposition).

Sputtering. As técnicas de RF e DC sputtering utilizam uma radio fre-
qiiéncia (RF) ou uma diferenga de potencial elétrico (DC), respectivamente,
para atacar um alvo contendo os elementos formadores do 6xido requerido,
retirando os &tomos necessarios a construcao estequiométrica do filme fino em
um substrato adequado. Nesta técnica a espessura do filme é controlada em
escala atomica em uma camara com atmosfera inerte% | Sputtering reativo
(reactive) é produzido quando se adiciona atmosfera oxidante ou redutora a
camara de deposicao.

CVD. A deposi¢ao quimica de vapor (CVD) utiliza reagdes de decom-
posicao térmica, reducao, oxidacao ou formacao para a deposicao de filmes
finos solidos da composicao desejada. As equacdes 1.2 e 1.3% descrevem a
formacao de Si por decomposicao térmica a 650 °C e SiOy por oxidacao a
450 °C utilizando SiHy (silano) como precursor, respectivamente.

SiH4(g) + 02(9) — SiOQ(S) + 2H2(g) (1.3)

Diferentes técnicas de deposicao sao utilizadas durante a fabricacao de
uma célula de memoria ferroelétrica devido as diferentes caracteristicas
fisico-quimicas dos materiais utilizados no processo industrial. Memorias
ferroelétricas produzidas pela Fujitsu® com capacitores de 350 nm de es-
pessura utilizam PZT como material ferroelétrico (RF sputtering), platina
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como eletrodo de base (DC sputtering) e IrOy como eletrodo superior (reac-
tive sputtering) além de SiOs para camadas isolantes (CVD) e outros ma-
teriais para camadas de adesdo (TiN - Nitreto de titdnio), interconexoes
(Al/Cu), pinos de contato (tungsténio metélico) e eletrodos (aluminio ou ouro
metalico) para a construcao de um circuito integrado de células de memoria%®
. Todo o processo de calcinacao para a definicao das fases cristalinas é con-
trolado por aquecimento térmico rapido (RTA - Rapid thermal annealing).

A reprodutibilidade composicional e temperatura de formacao sao os prin-
cipais parametros considerados na escolha da técnica de deposi¢cao. Os méto-
dos quimicos de deposicao de solucoes para a formacao de 6xidos ou metais
(MPP, coprecipitacao, entre outros) oferecem, além destes dois importantes
parametros, o baixo custo e uma variedade ampla de materiais ferroelétricos
com densidade de carga bem maior e eletrodos 6xidos e metalicos livres de
fadiga.

Dois diferentes tipos de células de memoria podem ser usadas para obter
as operacoes de gravacao e leitura. Durante a operacao de leitura, estes
dois tipos de design de células de memorias utilizam esquemas diferentes de
referéncia para a deteccao de um pulso de carga ferroelétrica e diferenciagao
dos estados "1"e "0". Para ambos tipos de células a deteccao da presenca ou
auséncia de um pulso de carga ferroelétrica é feita por comparagao da corrente
de carga de um capacitor de dados (bits) ferroelétrico de armazenamento com
a carga de um capacitor de referéncia. O capacitor de referéncia também usa
um ferroelétrico como elemento dielétrico, mas a polarizacao do capacitor
de referéncia é sempre mantida na direcao da aplicacao do campo elétrico
durante a operacao de leitura.

As memorias ferroelétricas disponiveis comercialmente sao formadas de
células que incluem dois capacitores que se auto referenciam. Cada capacitor
na célula tem um transistor associado que controla a direcao de corrente
do capacitor. Este tipo dispositivo é chamado de célula ferroelétrica 2T2C
(Figura 1.7(a)) e fazem parte da primeira geragdo de Feram’s produzidas
industrialmente. Nesta célula os capacitores estao sempre com diregoes de
polarizacao opostas, portanto, um capacitor produzira um sinal de "ligado"
(capacitor de armazenamento) enquanto o segundo capacitor produzird um
sinal de "desligado"(capacitor de referéncia). O estado "1" é lido se o sinal
de "ligado" é detectado na linha bit (bit-line) e "0" se o sinal lido é detectado
pela linha bit complementar. A regra dos capacitores dentro da célula, com
respeito a funcao de referéncia ou gravagao, depende do estado da informagao
gravada®’ .

Devido as células 2T2C ocu-
parem grandes areas, elas foram so-
mente usadas em memorias FRAM
com densidades de 256Kbit ou
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menos. Uma reducao de 40% no
tamanho da célula é obtida elimi-
nando o capacitor complementar de
referéncia em cada célula e acessando
um sinal de referéncia de um tnico
capacitor localizado fora do conjunto
de memorias. O tamanho é re-
duzido pois somente um capacitor e
um transistor sao agora necessarios
para formar a célula de memoria
IT1C (Figura 1.7(b)). Neste caso
as funcoes do capacitor sao fixas, ou
seja, o capacitor na célula grava a
informagao (bit data) e um capaci-
tor fora do conjunto de memorias
fornece o sinal de referéncia. Se um
sinal de "ligado" é detectado, o capa-
citor da célula esta no estado "1" e se
nenhum sinal ¢ detectado, o capaci-
tor da célula esta no estado "0". As
memorias FRAM de 1 e 4Mbit sao
fabricadas com arquitetura 1T1C.

Em 1988 existiam 14 diferentes tipos de dispositivos de memoria digitais
eletronicas em funcionamento, entre memorias ROM (read only memory -
memoria somente de leitura) e RAM (random access memory - memoria de
acesso aleatorio). Eles variavam de memorias lentas e baratas, como os hoje
antigos disquetes e discos de alta densidade (zip-drive), & RAM’s estéticas
(SRAM), bem mais rapidas. Dez anos mais tarde sobrariam apenas 5 tipos:
SRAM, DRAM, Flash Memories, EEPROM e FRAM*3 .

A tecnologia de fabricagao de FRAM ¢é bem recente. As primeiras
memorias ferroelétricas operacionais foram demonstradas em 1998 e produzi-
das em escala a partir de 2001 pela industria australiana Ramtron® que mais
tarde faria uma parceria com a Fujitsu®.

A sempre constante necessidade do aumento de velocidade de processa-
mento de informacoes a custo cada vez menores convergem para a utilizacao
da tecnologia de sistema em um chip (System on a chip), ou seja, a tendéncia
¢ de concentrar todos os dispositivos em um tnico chip.

O futuro das FRAM depende da descoberta de novos materiais ferroelétri-
cos e sobretudo de um aprimoramento dos métodos de sintese e de deposicao,
sempre levando em conta a polarizacao total, o tempo de acesso e a fadiga
ferroelétrica, o principal problema enfrentado atualmente diante dos proces-
sos viaveis de producao. A utilizacao de 6xidos condutores como eletrodos
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contribui bastante para a diminuicao ou eliminagao da degradacao da po-
larizacao com o aumento do ciclo de escrita e leitura. A arquitetura das
células de memorias também deverao ser modificadas para permitir a ex-
ploracao da propriedade ferroelétrica em um menor espaco utilizando cada
vez menos energia, passando da tecnologia de deposicao em forma de filmes

finos para tecnologias em 3 dimensoes na forma de nanotubos, nanofios e
nanofitagf® 6% 70,71

1.4 Sintese quimica de 6xidos ferroelétricos:
Método dos Precursores Poliméricos

Devido a natureza interdisciplinar das ceramicas, a quimica em solucao
torna-se bastante importante especialmente na producao de materiais com
propriedades elétricas, como a ferroeletricidade. Em particular a quimica
em solugao para ceramicas possui duas importantes regras que contribuem
com o processo ceramico; (7) a baixa temperatura de sintese e substéncias
puras e homogéneas na forma de pés e (i7) o desenvolvimento de técnicas de
fabricacdo em formas tteis como filmes e fibras™ .

Entre os métodos mais freqiientemente usados na preparacao de mate-
riais ferroelétricos na forma de filmes finos e pos, estd o método dos pre-
cursores poliméricos (MPP). Esta técnica oferece um meio conveniente, em
que uma grande quantidade de compostos metalicos permanece como espé-
cies soluveis ao longo da formagao de uma resina, bastante flexivel, de tal
forma que o sistema permite formar uma solu¢ao homogénea. As bases deste
método foram desenvolvidas primeiramente por Pechini,™ que resultou num
deposito de patente, requerida em 1967, para o desenvolvimento de materiais
piezoelétricos e ferroelétricos, especialmente niobatos, titanatos e zirconatos.
Entretanto, este método passou por diversas modificacoes durante o decurso
cientifico.

A sintese quimica de 6xidos pelo MPP ¢é baseada na poliesterificagao en-
tre um complexo metéalico, usando acidos hidroxicarboxilicos, como o acido
citrico (AC), e um alcool polihidréxi, como o etileno glicol (EG)™ . O grande
trunfo deste método é que os céitions que estarao ancorados ao acido citrico
(citrato metalico) estardo distribuidos em uma rede polimérica estével, onde
a resina polimérica resultante tem a mesma estequiometria, provavelmente a
nivel molecular, do éxido final. A diminuicao da temperatura de cristaliza-
¢ao indica uma melhoria dramatica do nivel de interdifusao dos cations em
solucao e em seus produtos pirolisados.

Segundo Zhang e colaboradores,”™ o processo dos precursores poliméri-
cos propoe que trés reagoes devam ocorrer durante a formacao do precursor
polimérico: Formacao do complexo metéalico, formacao do éster e poliesteri-
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ficacao.

A idéia fundamental do MPP é obter uma distribuicao randoémica dos
cations, em escala atomica, em uma resina solida e reduzir a individualidade
dos diferentes fons metélicos™® ™ .

A imobilizacao de complexos metalicos em uma rede polimérica organica
rigida pode reduzir a segregacao dos metais garantindo, deste modo, a ho-
mogeneidade composicional. Isto é de vital importancia para a sintese de
6xidos multicomponentes com composi¢oes complicadas, visto que a homo-
geneidade quimica, com respeito a distribuicao de cations em todo sistema,
muitas vezes determina a homogeneidade composicional do éxido final™ .

A habilidade potencial do acido citrico em quelar uma larga quantidade
de ifons metélicos, em uma mistura de etileno glicol e agua, é de primordial
importancia, especialmente para sistemas envolvendo cations hidrolizados
que formam precipitados insoluveis na presenca de HoO. A escolha deste acido
e do alcool ¢ feita, levando em consideracao alguns aspectos fundamentais:

e Muitos fons metalicos, exceto os monovalentes, formam estruturas es-
taveis em complexos quelados com acido citrico;

e O complexo metal/acido citrico pode ser estabilizado em etileno glicol ja
que ele possui duas hidroxilas funcionais;

e Os citratos metalicos sao em principio solugoes tampao, ou seja, mantém
a complexacao dos metais em uma faixa consideravel de pH;

e Sucessivas reacoes de esterificacao podem ocorrer entre o acido citrico e o
etileno glicol, para formar uma resina polimérica. O produto resultante
do éster ainda contém grupos (-OH) e grupos (-COOH), que podem
reagir novamente com outro acido citrico ou etileno glicol para formar
uma molécula maior por ligagoes intermoleculares. Este tipo de reacao
ocorre em seqiiéncia, produzindo uma resina polimérica. Como o acido
citrico possui trés carboxilas, resulta em uma ramificacao polimérica,
produzindo uma resina de alta viscosidade.

A idéia basica deste método é a polimerizacao in-situ, ou seja, reduz-se
a individualidade de diferentes fons metélicos, que podem ser obtidos como
quelatos de metal estaveis dispostos em uma cadeia polimérica™ . A imobi-
lizagao de quelatos de metal em uma rigida rede organica (figura 1.8) pode
reduzir a segregacao de cations durante o processo de decomposi¢ao térmica
da rede polimérica.

O aquecimento a temperaturas moderadas (100 a 200 °C), sob atmosfera
de ar ou outros gases, causa reacoes de polimerizacao, com a formacao de
moléculas de dgua e de ésteres. Durante o aquecimento a estas temperaturas,
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Figura 1.8: Ilustracao da cadeia formada pela poliesterificagao entre o etileno glicol e os
citratos metélicos e possivel ramificagao.

ocorre a poliesterificacao e a maior parte do excesso de agua é removida,
resultando em uma "resina" polimérica. ApoOs este estagio, o poliéster é
decomposto em COs4 e dgua, a aproximadamente 300 °C, para eliminar parte
do excesso de matéria organica. A segregacao dos varios cations é bastante
limitada durante a pirélise, por causa da sua baixa mobilidade™ ™ .

A relagdo &cido citrico/metal
¢ outro fator importante na es-
tequiometria dos oOxidos. Chu e
Dunn”” obtiveram 6xidos supercon-
dutores de YBasCuzO; pelo pro-
cesso de citrato amorfo usando uma,
relagdo acido citrico/metal igual a
um equivalente-grama, sendo esta a
quantidade minima de acido citrico

necessaria para coordenar todos os

fons metalicos. Por outro a es- Figura 1.9: Poliedro de coordenagao octaé-
drica TiOg em uma estrutura pe-
rovisquita.

& o
@ Oxigénio
© Chumbo

colha da carboxila pode ser feita me-
diante o ajuste do pH da resina
polimérica. Alguns cations podem
complexar com até trés carboxilas da molécula de acido citrico dependendo
do pH do meio e o potencial de coordenacao do metal.

Estudos realizados por Zanetti,”™ mostram que com a variacio da re-
lagao molar acido citrico/etilenoglicol observam-se varia¢oes nas temperatu-
ras de eliminacao do material organico e que outras reagoes no decorrer do
processo nao sao observadas.

Os metais no 6xido produzido pelo PPM, formadores e modificadores de
rede, preservam caracteristicas adquiridas durante a sintese. O titanio, por



32

exemplo, possui uma hexacoordenacao com as moléculas de acido citrico du-
rante etapa liquida da sintese, de modo que as ligagoes no complexo possuem
distancias e angulos de ligagao aproximadamente as de um poliedro de coor-
denagao octaédrica (Figura 1.9), presente em muitos 6xidos de classe perovis-
quita. Este comportamento é o conhecido por memdria quimica, e seja este
talvez o motivo principal do sucesso deste método na producao de 6xidos com
propriedades jamais vistas neste tipo de material, como a fotoluminescéncia
em materiais desordenados produzidos a temperatura ambiente®?8! .

O método dos precursores poliméricos apresenta como vantagens:>2

e Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular;

e Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas;

e Pos ceramicos com particulas muito pequenas e simplicidade de proces-
samento.

e Rigido controle estequiométrico;

e Um método simples que depende das interacoes quimicas entre os cations
e os precursores, conseguindo assim uma maior reprodutibilidade;

e Flexibilidade, pois 0 mesmo pode ser empregado na obtenc¢ao de diversos
6xidos, com diferentes estruturas por simples ajuste de varidveis.

Sua desvantagem ¢ a larga quantidade de matéria organica e formacgao
de agregados durante a calcinacao® . A decomposicdo do material organico
durante a calcinacao pode produzir um aquecimento adicional, devido a com-
bustao, levando a formacao de agregados parcialmente sinterizados. Logo, a
reducao da matéria organica, bem como o controle da decomposicao térmica
do precursor, sao fundamentais para o avanco deste método®* .

No processo PPM, apo6s a eliminacao da matéria organica na primeira
etapa do tratamento térmico, os filmes iniciam o processo de definicao de
fase cristalina no substrato ao qual foram depositados. Nesta etapa os filmes
finos ceramicos podem crescer em diferentes niveis de orientacao microestru-
tural e podem ser classificados como policristalinos, texturizados e epitaxiais.
O nivel orientacao microestrutural pode ser avaliada pela intensidade relativa
das reflexoes dos planos cristalinos obtidas por difracao de raios X compara-
das aos padroes de difragdo de uma amostra policristalina (pds ou corpos
ceramicos).
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Filmes Finos Policristalinos.
Nestes filmes os graos cristalinos
possuem uma orientacao aleatoria,
desta forma, nao possuindo um
crescimento ordenado em uma
direcao cristalografica  particular
(Figura 1.10(a)). A intensidade das
reflexoes dos planos cristalinos nos
difratogramas para estes filmes obe-
dece a mesma relagao de intensidade
nos difratogramas de pos ou corpos
ceramicos (bulk);

Filmes Finos Texturizados. Os
graos sao policristalinos, porém uma
grande parte destes possui uma di-
recao preferencial de crescimento
(Figura 1.10(b)).  Os difratogra-
mas destes filmes apresentam as mes-
mas reflexdes dos planos cristalinos
do padrao de difracao para uma
amostra policristalina, porém a re-
lacao de intensidades ¢é diferente.
Nestes filmes um plano em parti- Figura 1.10: classificagao dos filmes finos
cular apresenta uma intensidade de conforme nivel de ordenamento
difracao maior que os demais se com- estrutural.

parado ao padrao de difragao para

pos e bulk. Diz-se filme fino texturi-

zado na direcio (b k '), um filme em que a reflexdo do plano (h' k' ') é
favorecida, desta forma aumentando a intensidade relativa de difracao deste
plano em relacao aos demais;

(c) Epitaxial

Filmes Finos Epitaxiais. Nestes filmes o crescimento dos graos ¢ total-
mente orientado da mesma forma que um monocristal (Figura 1.10(c)). O
difratograma de raios X desta classe apresenta planos relativos a somente
uma dire¢ao de crescimento e seus planos multiplos (por exemplo, planos
(111), (222), (444),...).

Apesar de nao participar atualmente do processo de producao de
memorias ferroelétricas, o método dos precursores poliméricos pode se tornar
uma alternativa viavel entre os métodos utilizados industrialmente (Sputter-
ing e CVD) devido a sua simplicidade e reprodutibilidade na sintese. O
método é dinamico, pois permite a utilizacao de camadas com materiais di-
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ferentes em diferentes espessuras e temperaturas de sintese, além de garantir
a formacao de fase cristalina homogénea de ¢xidos de diversas composigoes.
O método dos precursores poliméricos poderé ser utilizado em uma linha de
producao se uma composicao extremamente vantajosa, em termos de pola-
rizacao e sua relacao com a espessura dos filmes e, obviamente, custos, for
encontrada; ou se a propriedade ferroelétrica dos capacitores ferroelétricos
passar a ser explorada em trés dimensoes (FRAM 3D), na forma de nanotu-
bos ou nanofitagt! 8% 17.86,87
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O objetivo central deste trabalho é contribuir na compreensao da tran-
si¢ao de fase composicional tetragonal-ciibica da solugao solida (Pb,Ca)TiOsg,
explorando aspectos ainda em estudo na literatura, com auxilio de método
tedrico e experimental, para o conhecimento de alguns fatores eletrénicos en-
volvidos na ferroeletricidade. Para isso, algumas metas deverao ser cumpri-
das:

e Obtengao de fases homogéneas do sistema oxido (Pb,Ca)TiO3 para o
conhecimento da estrutura e conformacao dos atomos;

e Estudo das propriedades eletronicas do sistema oxido (Pb,Ca)TiOg
baseado nos resultados de estrutura de bandas e configuracao eletronica
obtidos pelo teoria do funcional de densidade (DFT) a partir de simu-
lacao computacional;

e Estudo das propriedades estruturais e microestruturais de pos do sistema
oxido (Pb,Ca)TiOg na transigao de fase tetragonal-ctibica;

e Desenvolvimento de filmes finos ferroelétricos na configuragao
metal /filme/metal do sistema o6xido (Pb,Ca)TiOs a partir do método
dos precursores poliméricos;

e Avaliagao das propriedades estruturais e ferroelétricas dos filmes finos do
sistema oxido (Pb,Ca)TiOg3 obtidos a partir do MPP.
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3.1 Meétodos Computacionais e Modelos

A teoria do funcional de densidade (DFT) com funcional hibrido de troca
nao localizado de Becke® combinado com a funcao Lee-Yang-Parr de gra-
diente de correlacao funcional, B3LYP, foi utilizada para a otimizacao dos
dados teodricos da estrutura Pb;_xCa,TiO3 com auxilio do c6digo computa-
cional CRYSTAL98%:90:24 ~ Os atomos de Pb, Ti, Ca e O foram descritos
pelos esquemas de céalculo [DB|-31G, 86411-d(41), 86-511d3G e 6-31G*, que
descrevem os atomos e suas configuragoes eletronicas. Neste trabalho [DB]
corresponde ao potencial efetivo nao-relativistico de Durand-Barthelat?®9? .

Na estrutura perovisquita Pby_,Ca,TiO3 , os atomos de Pb e/ou Ca
ocupam os vértices da cela unitaria tetragonal e/ou ciibica e o titdnio ao
centro circundado por 6 dtomos de oxigénio que ocupam o centro das faces
do poliedro.

O

axial

eq.a

eq.b

(a) PbT103 (b) Pb0725Ca0’75T103

(C) Pb0,5oCa0750TiO3 (d) Pb0775Ca0,25TiOg,

Figura 3.1: Modelos das celas unitarias da solugao sélida Pb;_,Ca,TiO3. As esferas pre-
tas, azuis, vermelhas e cinza representam os atomos de chumbo, oxigénio,
calcio e titanio, respectivamente.

Os modelos representando a solugao solida Pb;_,Ca,TiO3, x = 0,25; 0,50;
e 0,75 (Figura 3.1), foram construidos utilizando uma super cela 2x2x1 com



39

os parametros de rede de uma cela tetragonal da composicao desejada?® 949

. Uma supercela é obtida definindo os novos vetores de translagao em termos
dos antigos vetores. A energia total de todos os modelos foi minimizada com
respeito aos parametros de rede e deslocamento do atomo central (Ti) na
direcao "z", utilizando o método Nelder-Mead de minimizacao”®?7 .

Diagramas de densidades de estado (DOS) foram construidos para a
analise variacao da estrutura eletronica da solucao solida. As estruturas
de bandas e curvas densidade dos estados foram construidas com o auxilio
do programa XCrysDen a partir dos dados obtidos do célculo DFT?® .

3.2 Métodos de Sintese

3.2.1 Citrato de Titanio

O citrato de titanio é utilizado como fonte de titdnio durante a sintese
da solucao solida, e dessa forma, contribui para a formacao da estrutura
perovisquita PCT.

Uma grande dificuldade imposta na sintese a partir do método dos pre-
cursores poliméricos (MPP) é a estabilizacao dos cations em solugao. Essa
estabilizacao é imprescindivel para que ocorra policondensacao da cadeia
polimérica de forma homogénea e principalmente para a manutencao da es-
tequiometria correta do o6xido final.

Pela antiga metodologia o citrato de titanio era obtido pela adicao do
isopropoxido de titdnio em uma solucao de acido citrico (AC) (3AC:1Metal).
Imediatamente apods a adicao do alcoxido, ocorre a formacao do hidroxido de
titanio. A reacao se completa quando todo o hidréxido de titanio é dissolvido.
Eisse reacao além de ser demorada, demanda aquecimento constante e adic¢ao
de NH4OH a reacao para que todo o hidréxido seja dissolvido. Na sintese das
resinas precursoras o NH4OH adicionado para a dissolucao do hidréxido nao
é eliminado durante a poliesterificacao e prejudica a formagao do filme fino
pela saida de NOy com a calcinagao. Além destas desvantagens, o hidroxido
de amodnio participa da precipitacao dos cations em solucao.

Para a formacao do citrato de titanio foi desenvolvido uma nova metodolo-
gia para eliminar a adicao NH4OH ao processo de sintese e para garantir a
formacao do complexo citrato:metal.

Ao invés de uma solucao aquosa, foi utilizada inicialmente uma solucao
alcoolica de éacido citrico (AC) com o alcool correspondente ao alcooxido, o
alcool isopropilico (ou isopropanol). Apods a dissolugao do ligante, isopropo-
xido de titanio foi adicionado lentamente a temperatura ambiente levando &
formacao de uma solucao levemente turva e amarela. Com a adicao de agua
deionizada a solucao, como que em um ponto de viragem, torna-se transpa-
rente, indicando que todos os cations estao em solucao, ou seja, sem formacao
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de hidréxido. Prosseguindo a adicao de dgua, até a concentracao desejada, a
reacao evolui para a formacao do citrato de titdnio em solucao aquo-alcodlica.
Apos a adi¢ao de adgua, o alcool isopropilico é retirado por destilagao a 82 °C
e reaproveitado, restando entao o citrato de titanio em meio aquoso. Todo o
processo dura em torno de duas horas.

Além de eliminar o NH4OH do processo, esta rota é mais simples, rapida,
termodinamicamente favoravel - pois elimina a formacao de hidréxido de
titanio, deixando sempre o titdnio em solucao - além de apresentar menor
custo pelo gasto de energia com aquecimento constante e o reaproveitamento
total do isopropanol.

3.2.2 Sintese dos precursores quimicos para a obtencao
de po6s e filmes finos de Pb;_,Ca,TiO;

Citrato de titanio foi adicionado a um béquer sob agitacao magnética e
aquecimento a aproximadamente 50° C. Proporgoes estequiométricas de ace-
tato de célcio e acetato de chumbo foram entao adicionadas até a completa
dissolucao. Quanto & ordem de adi¢ao dos modificadores de rede, a preferén-
cia ¢ dada ao acetato do cation com menor forca de ligacao aos atomos de
oxigénio, no caso, acetato de calcio primeiro e depois o acetato chumbo. A
precipitagao de citrato de chumbo foi evitada pelo ajuste do pH da solucao
em 6,5 com NH,OH.

A adigao de etileno glicol e aumento de temperatura a aproximadamente
90 °C, deram inicio & poliesterificacao das cadeias e a formacao de uma
resina viscosa. A relacao molar AC:metal foi mantida em 3:1, enquanto que
a relacao AC:etileno glicol foi de 40:60 em massa. A concentracao dos cations
Pb?t e Ca’t é controlada pela estequiometria do 6xido final, Pb;_,Ca,TiOs
com x=0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 para os filmes e x= 0; 0,25; 0,50 e 0,75 para os pos.

3.2.3 Pobs de Pb;_,Ca,TiO;

Cada ¢xido de composicao Pby_,Ca,TiO3, x= 0, 0,25, 0,50 e 0,75 foi
obtido pelo tratamento térmico dos precursores quimicos, na estequiometria
desejada (se¢do 3.2.2), em duas etapas:

1. A primeira em forno tipo mufla & 350°C durante duas horas, para de-
composicao parcial da matéria organica presente nos precursores, pro-
movendo a formagao de um material vitreo com alta concentracao de
matéria organica, que foi desaglomerado com auxilio de um almofariz e
pistilo e posteriormente submetido a uma separacao com peneira de 100
mesh;
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2. O material resultante da primeira etapa foi submetido a um tratamento
térmico em 700°C durante duas horas com razao de aquecimento de
10°C.min~! para formacao da fase cristalina do 6xido na composicao
desejada.

3.2.4 Filmes finos de Pb;_,Ca,TiO;

O processo de deposicao dos filmes finos é realizados em etapas, e todo
processo dura cerca de uma semana. Para manter esse prazo sem nenhum
contratempo ¢é indispensavel que as resinas precursoras sejam estaveis em
relacao a precipitacao dos cations em forma de sais.

O controle da precipitacao dos sais ¢ feita a partir do ajuste do pH da
solucdo. Porém, no sistema PCT, os cations de Pb** e Ca?* possuem ca-
racteristicas individuais. O primeiro estabiliza em pH bésico e o segundo
em pH acido. Em baixas quantidades de célcio (<20%) na solugao a resina
permanece estavel por no maximo uma semana, em maiores quantidades esse
tempo era superior a dois dias.

Segundo Kourgiantakis e colaboradores,” o Pb?* pode formar um sal
precipitavel de citrato de chumbo quando o acido citrico estd em excesso
e o pH da solucao ¢ mantido em aproximadamente dois. Por outro lado
o aumento do pH da solucao com hidroxido de amonio para um pH
maior que 7 levara a formagdo de um sal citrato misto de formula (NHy)-
Pby(CgHgO7)(CeH507)-4H20. Além disso, nos nossos experimentos, a me-
dida que se adiciona o CaCOj3 para a formagao da solugao solida fica mais
dificil a estabilizacao da resina por longos periodos.

Nesse sistema existe uma faixa ténue de concentracao dos fons OH™ e
H* para que os cations mantenham-se sempre em solucdo. Para superar o
problema de precipitacao das resinas, todo processo de sintese foi reavaliado
afim de diminuir ao maximo o numero de variaveis no inicio da sintese das
resinas precursoras que por ventura poderiam contribuir para a precipitacao
de sais com o aumento da concentracao de Ca?".

Com a utilizacao do citrato de titanio produzido pela nova metodologia
descrita na secao 3.2.1 as resinas precursoras apresentaram-se estaveis até o
final de todo o processo de deposicao e tratamento térmico nao ocorrendo
nenhuma precipitacao, ainda que o NH4;OH fosse adicionado para estabiliza-
cao Pb?* em solucdo.

Para o estudo das propriedades ferroelétricas dos filmes finos em 6xidos
da classe Pby_,Ca,TiO3 com x=0,1 0,2, 0,3 e 0,4, os filmes finos foram pro-
duzidos na configuragao silicio-platina/filme ferroelétrico/Au (figura 3.2). O
substrato de silicio/platina foi obtido comercialmente e recortado em pe-
quenos pedacos de aproximadamente 1 cm? com o auxilio de um disco de
diamante;
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Ajuste da Viscosidade. Apos a sintese das resinas precursoras, a viscosi-
dade foi ajustada entre em 14 cP pelo controle da quantidade de HyO das
resinas precursoras com o auxilio de um reémetro marca Brookfield DV-III,
que utiliza o método de cilindros coaxiais.

Eletrodos
Superiores de Ouro

yar: & & e
o & o »
S Pb, ,CaTiO,
3| 28| Pb.Calio,
g| £2|! Po,Calio,
S :
ol .. Pb,.Ca,TiO,
S| 28| Platina (111)
OV @o
Silicio (111)

Figura 3.2: Filme fino ferroelétrico com eletrodo de base de platina; x=0, 0,1, 0,2, 0,3
e 0,4. A configuracao ouro/filme/platina é necesséaria para a formagao do
capacitor ferroelétrico.

Deposicao dos precursores: Spin-Coating. Nesta técnica a resina pre-
cursora ¢ gotejada sob o substrato com o auxilio de uma micropipeta. O
substrato ¢é fixado com vacuo em um suporte metalico que é girado a veloci-
dade e tempo controlados. Assim, uma fina camada da resina é espalhada no
substrato. Esta técnica foi escolhida pela praticidade, rapidez na deposicao
e obtencao de filmes finos livre de trincas e de espessura homogénea.

Os filmes finos foram depositados no equipamento Spin-Coater KW-4B,
Chemat technology em duas etapas de deposigao.

1. Uma mais lenta, utilizando 1000 RPM durante 3s, para espalhar o filme
na superficie do substrato;

2. Uma rotacao de 7000 RPM durante 20s, para manter uma espessura do
filme fina e homogénea.

As etapas acima foram realizadas em duplicata.
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Os valores de viscosidade e velocidade de rotacao foram pré-otimizado
para se obter filmes com espessuras de menores que 1 um, homogéneos e
livre de trincas ap0s a calcinagao. Foram depositadas 04 camadas da solugao

solida Pby_,Ca,TiO3 em cada substrato de Si/SiO5/Ti/Pt como ilustrado
na Figura 3.2 .

Tratamento Térmico. Apos a deposicao das resinas os filmes finos foram
calcinados, uma camada por vez, em um forno tubular marca EDG, em duas
etapas de queima:

1. 400 °C, com uma razao de aquecimento de 1 °C.min~' por 4h - Esta
etapa € responsavel pela eliminagao de matéria organica e formagao do
precursor 6xido homogéneo;

2. 600 °C, com uma razao de aquecimento de 3°C.min~! por 2h - Nesta
etapa a estrutura cristalina dos filmes finos é definida.

Deposicao do eletrodo de ouro. Os
eletrodos de ouro (Figura 3.3) foram deposita-
dos na superficie dos filmes finos pelo processo
de evaporacao a vacuo numa evaporadora Bal-
tek MED 020.

Neste processo uma camada de Au de
10010 nm de espessura ¢ depositada na su- .
perficie do filme fino ferroelétrico pela evapo-

i "
" o
e ——

racao de um fio de ouro no interior de um -
cadinho de tungsténio aquecido por uma di- Figura 3.3: Eletrodo  de

ouro
ferenca de potencial elétrico entre dois pon- com 100nm de es-
tos do cadinho. O diametro dos eletrodos, pessura  depositado
que variaram em torno de 0,002 ch, é con- pelo  método  de

o n cpr s evaporagao a vacuo.
trolado pelo diametro dos orificios de uma porag

folha de aluminio utilizada como anteparo. Os

diametro dos eletrodos foram calculados por imagens de microscopia Otica,
como a imagem da figura 3.3, com o auxilio de uma régua padrao de me-
dida de 1mm para comparacao. Assim foi possivel se conhecer a relacao
mm /niamero de pixels para cada imagem e calcular a area exata de cada
eletrodo. Os eletrodos foram identificados como uma matriz (n° da linha x
n° da coluna), para se avaliar a distribuigdo da capacitancia dielétrica no
filme.
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3.3 Caracterizacao

3.3.1 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman do pés da solucao sélida foram obti-
das usando um espectrometro micro-Raman com um monocromador triplo
e um detector CCD. O comprimento da onda de excitagao foi de 488 nm
utilizando um laser de argénio. Para direcionar o feixe do laser na amostra
foi utilizado um microscépio com um aumento de 100X a temperatura ambi-
ente. As posigoes dos picos foram obtidas do ajuste dos picos Raman a curvas
com uma Lorentziana utilizando um programa computacional de anélise de
espectros.

3.3.2 Difracao de Raios X

As medidas de difracao de raios X foram realizadas para se conhecer
a estrutura dos pos e filmes finos, e utilizar o experimento como base de
dados para a obtencao dos parametros de rede da estrutura, observando a
transicao de fase com o aumento da concentragao de célcio na solucao solida
Pb,_,Ca,TiO3. Para os pos e filmes foi utilizado um difratémetro de anodo
rotatorio Rigaku modelo DMax 2500 PC, com radiacao K, do cobre, ajustado
com um monocromador de grafite, com poténcia de feixe de 40kV produzido
a partir de um filamento de tungsténio, corrente de 150 mA, fendas de 0,6
mm e velocidade de rotagdo de 6°/min em passos de 0,03°. Os pos e filmes
finos foram dispostos em suportes de vidros. A variacao do angulo de Bragg
6 — 20 durante o experimento foi de 0-75°.

Na tentativa de se definir a real estrutura dos oxidos, foram realizados
ajustes por regressao linear das equacoes interplanares aos dados de difracao
de raios X, considerando as celas primitivas cibica e tetragonal, equacoes
3.1 e 3.2, respectivamente. Os picos de difracao da solucao soélida foram
ajustados individualmente, mantendo-se os mesmos parametros de ajuste,
baseados nas distancias interplanares e planos de difracoes encontrados nos
padroes de difracao para uma estrutura cubica e tetragonal.

I

5= - (3.1)
1 R4k P
E- @ e (3.2)

Os difratogramas teoricos foram obtidos com auxilio do cdédigo computa-
cional Powder-X,1%% 101 ytilizando os dados de parametros de rede, posicoes
atomicas e grupo espacial de cada composicao obtidos na convergéncia do
calculo tedrico.



45

3.3.3 Caracterizacao elétrica

As propriedades dielétricas e ferroelétricas dos filmes finos foram obtidas
pela medida direta da capacitancia do filme fino ferroelétrico (Figura 3.2).

Permissividade relativa. A permissividade relativa ou constante
dielétrica foi calculada a partir da curva de capacitancia dos filmes fer-
roelétricos obtida com a variacao de freqiiéncia 100-10MHz em analisador
de impedancia HP4192A. As curvas de voltametria ciclica ou Butterfly, ou
curvas de histerese ferroelétrica, foram obtidas a partir da variacao do campo
elétrico aplicado ao filme fino entre +v e —v. A permissividade relativa pode
ser calculada levando em conta a area do eletrodo, espessura do filme e per-
missividade dielétrica do vacuo relacionadas equacao 3.3:

C d
§ A

Onde C' é a capacitancia, d a espessura do filme fino, A a area de cada
eletrodo superior e &) a constante de permissividade no vacuo.

K =¢&e= (33)

-E
Po, Calio, T
~.«. Eletrodo Pb,,CaTiO, C d
i : | K = —="—
el Superior Pb,.Calio, &, A4
Pb, Calio,
Platina |
Silicio

Figura 3.4: Contatos elétricos para a aplicacao do campo elétrico no capacitor fer-
roelétrico. A direcao da polarizacao do capacitor segue a direcao contréaria a
aplicagao do campo elétrico.

Os contatos elétricos nos filmes foram realizados de acordo com a figura
3.4 que ilustra a disposicao de um filme fino com eletrodo de platina durante
a medida elétrica, com um diagrama esquematico da montagem dos contatos
elétricos nos eletrodos superiores e de base no filme fino. A aplicacao de
um campo elétrico desenvolve uma polarizacao dos dominios ferroelétricos
orientada na direcao contraria a aplicagao do campo. Esse momento de dipolo
macroscopico é avaliado a partir da medida da capacitancia (C'). As linhas de
campo elétrico ocupam um volume no filme ferroelétrico (capacitor) limitado



46

pela area do eletrodo superior (A) e sua distancia em relagao ao eletrodo de
base (d).
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4.1 Estudo teérico-experimental do sistema
6xido (Pb,Ca)TiO;

Os oxidos da composicao Pby_,Ca,TiO3 tém sido largamente estudados
devido o seu comportamento ferroelétrico e os fendmenos microestruturais
relativos & variacoes composicionais®® . Com o aumento da quantidade de cal-
cio, o PbTiOj3 sofre uma transicao estrutural da fase tetragonal para cubica,
perdendo a propriedade ferroelétrica e estabelecendo um comportamento
paraelétrico, ou seja, perda da polarizacao espontanea. Nesta solucao solida,
o limite de transi¢ao de fase tetragonal /ctibica nao pode ser determinada uni-
camente por difracao de raios X, devido a limitacao da deteccao de fendmenos
a curto alcance nos oxidos desta classe de materiais. Desta forma, flutuacoes
composicionais podem mascarar a real estrutura destes materiais durante a
transicao de fase. O conhecimento da estrutura destes 6xidos na transicao fer-
roelétrica/paraelétrica por espectroscopia Raman e por célculos mecanicos-
quanticos pode fornecer resultados acerca dos fendmenos de curto alcance
da estrutura. Desta forma, uma correlagao entre técnicas de simulagao com-
putacional e medidas espectroscopia Raman podem elucidar os fenomenos
microscopicos envolvidos no comportamento desta estrutura com o aumento
da dopagem. Mastellaro e colaboradores estudaram o efeito da adigao de
lantanio na diminuicao da tetragonalidade do PbTiO3” e observaram que a
transigao de fase tetragonal/ctibica é acompanhada pela alteragao na estru-
tura local do titanio, ocorrendo uma degenerescéncia de niveis eletronicos e
uma redistribuicao de cargas na cela unitaria da composicao Pb;_,La,TiOs.
Um estudo tedrico, por método de céalculo periddico do funcional de densidade
em composicoes escolhidas da solucao solida Pby_,Ca,TiO3, e experimental,
por difracao de raios X e espectroscopia Raman, pode servir como base para
a discussao das propriedades estruturais e eletronicas desta solucao solidal??

4.1.1 Correlacao entre as propriedades estruturais obti-
das por difracao de raios X e calculos ab initio

Para diferentes quantidades de calcio na solucao solida Pby_,Ca,TiO3
ocorrem modificagoes estruturais (diminui¢do da tetragonalidade), sendo
chamada essa fase cristalina de estrutura "pseudocubica.

Na Tabela 4.1 estao resumidos os resultados experimentais e tedricos de
constantes de rede (a e ¢) bem como a otimizac¢ao das coordenadas atomicas
para todas as dopagens de calcio escolhidas.
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Os dados experimentais e teoricos demonstram a diminuicao da tetra-
gonalidade e do volume da cela unitaria com a adi¢ao de célcio na rede.
A constante ¢ sofre uma diminui¢cao mais efetiva devido a menor densidade
eletronica dos fons Ca?" em substituicao aos fons de Pb?*.

De acordo com os valores tedricos a fase tetragonal (x=0) se transforma
em uma fase de estrutura tetragonal distorcida (pseudoctubica, x= 0,25; 0,50 e
0,75). O PbTiO3 puro tem uma maior tetragonalidade (£ = 1,052). Esta alta
distorcao tetragonal introduz uma alta tensao mecanica diante da variacao
de temperatura e provoca fraturas nos capacitores de dispositivos eletroni-
cos inviabilizando, desta forma, a utilizacao deste 6xido em dispositivos que
sofrem uma intensa variacdo de temperatura durante a operacao'® .

(101)

~ S g g -
< 52 7 g g 82
S Q = a8
N~ - -
O
= 4|
<
3 h
Z j 1
S
-] D ©
L Jl | " N "
. @
A A A A
T T T y T y T y T T T
20 30 40 50 60 70

20

Figura 4.1: Difratograma teorico (abaixo) e experimental (acima) da solucao solida
Pb;_,Ca,TiOs; (a) x=0; (b) x=0,25; (c) x=0,5 e (d) x=0,75. As setas indicam
a direcao de acoplamento dos picos.

Analisando a difragao de raios X (teorico e experimental) dos pos dopados
e puro tratados a 700° C (Figura 4.1), estes dxidos estao dispostos numa cela
unitaria tetragonal perovisquita PbTiOg3 e apresentam picos de difracao com
um deslocamento dos planos referente aos picos (001) em dire¢ao ao plano
(110), (101) em diregao ao plano (100), (002) em dire¢ao ao plano (200),
(112) em diregdo ao plano (211) e (202) em dire¢do ao plano (003) com
uma diminui¢ao da intensidade dos picos na diregao (111) com o aumento da
quantidade de célcio, devido a formacao de fase ctibica para x > 0,5 em mol,
indicando a formacao de uma solucao sélida tetragonal-ctubica perovisquita
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sem a deteccao de fase secundaria. Porém pode-se notar a persisténcia de
alguns picos relativos a estrutura tetragonal no perfil da difracao de raios X
simulado (tedrico), o que suscita a manuten¢do de uma minima tetragona-
lidade do sistema.

A primeira vista a solugao so-
lida sofre uma transicao de fase
tetragonal em x=0 e 0,25, para .
cubica em x=0,5 e 0,75, na com-
paracao entre os difratogramas e (i)
os arquivos padroes de difragao de
uma estrutura perovisquita ctubica
(JCPDS n° 430303) e tetragonal
(JCPDS n° 060452).

Entretanto os picos associados
a estrutura tetragonal, observa-
dos na simulagao computacional,
sao encontrados se os difratogra-
mas das solugoes solidas para
r > 0,5 em mol de calcio
forem examinados com uma de-
composicao dos picos de difragao
segundo uma Lorentziana. O per-
fil Lorentziano foi escolhido devido
o menor desvio estatistico entre a
curva ajustada e os dados expe-
rimentais. O ajuste dos picos de
difracdo, por uma decomposicao Figura 4.2: Decomposicao d(?s picos  (001)
em dois perfis Lorentzianos, nos ]C;b (1(?0> 1‘}% d1fratog1(riama do
mostra que os picos (110), (002), 05080, 01105 segundo - uma

(100)22.595

Intensity (a.u)

(ii)

(001) 22.180

N funcao de Lorentz. (i) Con-
(112) e (002) nao desaparecem, siderando um pico e (i) em dois
mas se deslocam e se acoplam. picos.

A decomposicao dos picos experi-

mentais, referente aos planos difratados, em dois perfis Lorentzianos produz
um melhor ajuste comparado ao ajuste com um tnico pico de difra¢ao (Figura
4.2).

Os parametros de rede experimentais supondo uma estrutura cibica e
tetragonal para o sistema o6xido estao ilustrados na Tabela 4.2 . Percebe-
se pelo menor desvio entre os dados experimentais e o ajuste por regressao
linear das equacoes interplanares, ao que parece, o sistema tem uma estrutura
cubica para x > 0,5 em uma periodicidade de longa ordem.

Eiste resultado esta consonante com os resultados publicados por Wang e
colaboradores'® . Estes autores mostraram que filmes finos de PCT obtidos
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Tabela 4.2: Parametros de rede da solucao solida (A) com os desvio padréo estatistico
(S) correspondente.

Tetragonal Ctbico
PT PCT0725 PCTO’50 PCT0775 PCTQ’50 PCTO775
a 3,91 3,92 3,84 3,85 3,93 3,95
c 4,12 4,01 4,11 4,23 3,93 3,95
c/a 1,05 1,03 1,07 1,07 1,0 1,0
S.f 0,004 0,008 0,027 0,022 0,009 0,008
S 0,005 0,009 0,019 0,016 0,009 0,008

para o parametro de rede a.

1

para o parametro de rede ¢

por método sol-gel exibem uma baixa distor¢ao tetragonal com o aumento
da quantidade de célcio na estrutura.

Muitos autores associam a diminuicao da tetragonalidade na solucao so-
lida Pby_,Ca,TiO3 ao aumento da quantidade de calcio até aproximada-
mente x = 0,4 e a partir desta dopagem o sistema perovisquita apresenta
uma estrutura quase ciibica (pseudoctibica)!?® 106,25

Lemanov e colaoradores'® observaram que a adicdo de chumbo a
Pb,Ca;_,TiO3 provoca um aumento na constante dielétrica, sendo o maior
valor em x = 0, 70.

De maneira geral, os resultados teéricos mostrados na Tabela 4.1 indicam
que os parametros de rede tetragonais se aproximam do parametro de rede
cubico com a dopagem. Entretanto, as coordenadas internas apresentam
caracteristicas de uma cela tetragonal. Os resultados obtidos para dois pa-
rametros sugerem uma estrutura assimétrica segundo o DRX para a solucao
solida PCT, em tese, uma estrutura pseudocubica.

Em principio, a técnica de difracao de raios X é uma excelente técnica
para caracterizacao estrutural,’”1%® mas sua principal limitacao foi revelada
neste sistema: A nao deteccao de desordem a curto alcance.

4.1.2 Espectro Raman: A desordem em curto alcance

Observando a dependéncia espectral do sistema oOxido na Figura 4.3,
percebe-se que em x > 0,5, os picos do espectro Raman associados aos
deslocamentos dos atomos na cela perovisquita ainda persistem, o que seria
improvavel para uma estrutura cibica totalmente simétrical® 19 Dobal
associou o desaparecimento dos picos Raman na solugao Pbg;Lag3TiO3 a
transicao da fase ferroelétrica tetragonal para a fase paraelétrica cibicall! .

PbTiO3 em uma simetria cibica O} possui 12 modos 6pticos que se trans-
formam na representacao irredutivel 371, + T5,. Os modos T}, sao ativos no
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Figura 4.3: Espectro Raman para a solucao sélida Pb;_,Ca,TiOs3.

infravermelho e o modo 75, é inativo no Raman e no infravermelho (silent
mode). Os modos Ty, sao duplamente degenerados nos modos 71,(7T0) e
T1,(LO), transversal (TO) e longitudinal (LO) ao vetor de polarizabilidade
k., respectivamente?? .

Na fase PbTiOg3 de simetria tetragonal, cada modo T}, divide-se em dois
modos com a representacgao reduzida A; 4+ E. Por sua vez, o modo T, divide-
se em dois modos com a representacao reduzida B; + E. Todos os modos
sao ativos no Raman e infravermelho®® 12113

A estrutura PbTiO3 é tetragonal e a incorporacao de calcio & rede
diminui a distorcao tetragonal levando o sistema para uma simetria ctbica,
como demonstrado pelo melhor ajuste dos dados experimentais e calculados.
Porém para uma estrutura cubica PbTiOg3, os picos Raman sao proibidos
pelas regras de selecao, o que na pratica nao acontece nesta solucao solida.
Exceto o modo E(1LO), todos os outros picos persistem e deslocam para uma
regiao de menor freqiiéncia devido o aumento de simetria da cela primitiva.

Segundo a representacdo de Freire,''* os modos A;(T'O) estdao associa-
dos ao movimento vertical dos fons oxigénio e titdnio na direcao paralela ao
parametro de rede ¢ (figura 4.4). Desta forma, estes modos sao associados a
diminuicao da tetragonalidade na cela perovisquita com o aumento da quan-
tidade de célcio na rede do PbTiO3. Os modos E(TO) estao associados com
os deslocamentos dos dtomos de titanio e oxigénio na direcao paralela ao
menor vértice do tetraedro, assim reproduz o deslocamento de momento de
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dipolo produzido por interacoes de curto alcance.
SR CAR M e O G S O
o (O -be g S Oy on
A,(TO,) A(TO,) A(TOs)
Q— Cx o- Q—-@ O— O~-®~Q
O o M S

E(TO,) E(TO,) E(TOs)

o= (O o~ o--{ )--0. o P

0 @0 0O O]
MO&O- o--%}_--é

E(TO,)

Figura 4.4: Representacao de Freire para os deslocamentos dos atomos na célula perovis-
quita para os modos vibracionais do PbTiO3'* . O sinal positivo e negativo
indica um deslocamento do atomo na diregao [001] ou [001], respectivamente.

Em longo alcance, a partir de 0,50 em mol de calcio, o sistema é orga-
nizado em uma cela unitaria praticamente ciibica em uma configuragao de
maior simetria e a diminuicao da distorcao tetragonal é uma evidéncia disto.
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Figura 4.5: Deslocamento dos picos Raman em funcao da dopagem.

As freqiiéncias dos modos A1(T'O) sdo sensiveis & diminui¢ao da tetra-
gonalidade do (Pb,Ca)TiO3 como pode ser visto na figura 4.5 . A manutencao
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de uma desordem local pode ser observada nos picos Raman E(TO) que ainda
apresentam uma baixa intensidade mesmo apos x > 0,25, quando o sistema
adota uma estrutura de maior simetria.

Torna-se claro nos espectros Raman que a estrutura da solucao soélida
Pb,_,Ca,TiO3 nao passa por uma transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica
tetragonal-ctibica, mas por um aumento de simetria com a manutencao de
uma desordem local. Os deslocamentos Raman estao em clara concordancia
com os resultados de Pontes e colaboradores® .

4.1.3 Estrutura de Bandas e Densidade dos Estados
(DOS)

A figura 4.6 ilustra a estrutura de bandas para x = 0,0, 0,25, 0,50 e 0,75,
para a solugao solida Pby_,Ca,TiO3. Existe uma pequena variacao no gap
de banda com o aumento da concentracao de Ca na estrutura. Para x = 0,0
(PbTiO3), os resultados teodricos indicam um gap de banda indireto de 3,23
eV, entre os pontos X e I' da zona de Brillouin, o que esta em acordo com
os resultados obtidos na literatura corrente, em torno de 3,0 - 4,5 eV 112116
O Gap ¢ direto quando o nivel de energia mais alto da banda de valéncia e o
nivel de energia mais baixo da banda de conduc¢ao ocupam a mesma regiao de
simetria na zona de Brillouin e indireto quando ocupam regioes de simetria
diferentes na zona de Brillouin.

Quando x = 0,25, o topo da banda de valéncia ¢ deslocada do ponto X da
zona de Brillouin para o ponto I'. Portanto, o gap 6tico de banda de 3,13 eV
(Figura 4.6(b)) torna-se direto no ponto I' . O nivel de energia mais baixo
da banda de conducao é plano entre os pontos I' - X e Z - I'. O perfil da
curva entre Z e I' é similar ao perfil do PbTiOs.

Para x=0,50 (figura 4.6(c) o gap de banda é direto no ponto I', 3,03
eV. O perfil da banda de conducao para esta dopagem é similar a banda
de condugao apresentada nos oxidos com x=0,25. Quando x=0,75 (figura
4.6(d) o topo da banda de valéncia é localizada no ponto Z, o gap torna-se
novamente indireto, 3,85 eV, entre os pontos Z e I'. Os estados eletronicos
mais altos nos pontos I', X e R aparecem em torno de 0,1 eV mais baixo do
que o mais alto estado no ponto Z.

A densidade dos estados (DOS) em diferentes concentragoes de célcio ¢
ilustrada na figura 4.7. A analise das principais componentes dos orbitais
atomicos (OA) das bandas selecionadas, ¢ feita com um limite de 0,15 a.u.
para os coeficientes dos autovetores.

A contribuicao dos atomos de célcio para x = 0,25, 0,50 and 0,75, nao é
encontrada neste intervalo de energia. No entanto, a contribui¢ao do calcio
a curva de densidade dos estados é localizada em outra faixa de energiall” .

Para o PbTiOg, a andlise da contribuicao dos OA’s mostra que a banda
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Figura 4.6: Estrutura de bandas para a solucao sélida Pb,_,Ca,TiOs3.

de valéncia é formada prevalentemente por contribuicoes dos orbitais 2p, e
2p, dos atomos de oxigénio. A banda de conducao é basicamente composta
dos OA’s 3d dos atomos de titanio.

Quando x=0,25, a banda de valéncia é composta principalmente de esta-
dos 2p dos atomos de oxigénio. Uma contribuicao menos intensa dos orbitais
3d,. do titanio localizada em -5 eV esta presente na banda de valéncia. Os
niveis 6s, 7s e 7p do Pb sao encontrados entre -3,5 e -4,5 eV. A principal
contribuicao a banda de conducao vem da caracteristica 3d dos dtomos de
titanio. Para x=0,50 a estrutura de banda apresenta um comportamento
similar & x=0,25 com uma diminuicao na contribuicao dos estados 2p dos
atomos O,,. Quando x=0,75, a contribui¢ao dos estados 2p dos atomos de
oxigénio é deslocada para o topo da banda de valéncia. Os orbitais atomi-
cos dos atomos de chumbo apresentam mesmo comportamento. Novamente,
os orbitais 3d titanio sao aqueles que mais contribuem para a formacao da
banda de conducao.

Em geral, os atomos de chumbo nao tem uma regra preponderante no
acoplamento dos orbitais. A contribuicao dos atomos de Ti na estrutura de
bandas ¢ influenciada pela variacao da concentracao de Ca na solucao solida.
Os atomos de Ca nao tem uma contribuicao direta no intervalo de energia
proxima a regiao de gap mas o comportamento dos orbitais atomicos do Ti e
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Figura 4.7: Curvas de densidade dos estados eletronicos (DOS) da

solucao solida

Pb,_,Ca,TiO3 projetadas para os atomos Ca, Pb, Ti, Oy and O,



58

Pb caracterizam a influéncia da adicao de célcio a rede. A contribuicao dos
atomos de Ti e O entre -2,5 e -5,0 eV sao caracterizadas pela a hibridizagao
entre os orbitais desses atomos?? .

Os estados 2p, e 2p, dos atomos de oxigénio predominam na banda de
valéncia das composicoes da solucao solida comparadas aos demais estados
atomicos para x—=0. A forte contribuicao dos orbitais 2p, e 2p, dos atomos de
oxigénio na banda de valéncia dao origem aos chamados estados de elétrons
nao ligantes. Entretanto, a direcao z dos estados 3d dos atomos de titanio
¢ estabilizada com a presenca de Ca. Esta direcao em particular é respon-
savel pela transicao de fase tetragonal-ctbica. Indiretamente a introdugao
dos atomos de calcio na rede do PbTiOg3 perturbam os estados eletronicos
dos atomos de titanio influenciando nas propriedades estruturais (transi¢ao
tetragonal /ctibica) e elétricas (ferroelétrico/paraelétrico) com a variagao da
composicao da solucao soélida.

Os resultados de DOS demonstram que mesmo que os estados eletronicos
dos atomos de célcio nao contribuem na regiao do gap e que o perfil dos esta-
dos eletronicos do chumbo quase nao se modificam. Os estados 3d dos atomos
de titanio e 2p dos dtomos de oxigénio na solucao solida Pby_,Ca,TiOz sao
perturbados com o aumento da concentracao de calcio. Esta pertubacao
nos estados Ti 3d e O 2p é responsavel pela transicao de fase e aumento da
simetria estrutural a longo alcance.

4.1.4 Cargas de Mulliken

Tabela 4.3: Cargas de Mulliken (em |e|) dos atomos da cela unitaria.

PT  PCTya PCTos0 PCTors
Ti 2.175 2.184 2.177 2.171
Pb 1.021 1.065 1.063 1.072
Ca - 1.593 1.595 1.587
Oupiay -1.002  -1.123  -1.172  -1.206
O¢q, -1.097 -1.087 -1.167 -1.170
Ocqs - -1.169 - -1.250
TiOg -0.520 -0.637 -0.770 -0.846

As cargas atomicas obtidas de uma anélise de Mulliken sao apresentadas
na tabela 4.3. A escolha da particao de Mulliken é arbitraria, desta forma nao
existe um tnico método de executar a particao de densidade de carga. Entre-
tanto, a escolha de um dado esquema é extremamente 1til para a comparacao
de tendéncias nos resultados de calculos utilizando modelos''® . Nesta tabela
é observado que com o aumento da concentracao de Ca, ha um aumento na
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carga positiva nos dtomos de Pb. Todavia, a carga dos dtomos de titanio nao
¢ alterada significativamente. Para os atomos Ogyiq (figura 3.1), é observado
um aumento na carga negativa com o aumento da concentragao do Ca. Este
comportamento é devido a interacao simultanea entre os &tomos Oz iq € 08
atomos de Ca e Pb nos vértices do tetraedro da estrutura perovisquita.

Os atomos de oxigénio vizinhos aos &tomos Ca e Pb apresentam diferentes
cargas nas concentracoes de x=0,25 e 0,75. Nestas proporcoes é observado
um aumento da carga negativa para dtomos de Pb e Ca. Isso indica que a
carga destes atomos sao nao equivalentes, ao contrario das concentracoes x
= 0,0 e 0,50.

O diferente ntimero de vizinhos, Pb?* e Ca?*, produz um centro de cargas
assimétrico entre as varias concentracoes. Este centro assimétrico de cargas
ocorre devido a diferentes densidades eletronicas que, por sua vez, produzem
um campo de interacao heterogéneo. Esses efeitos causam uma irregularidade
nos parametros de rede e posicoes atdmicas calculadas.

O céalculo da estrutura eletronica também permite acessar a particao de
carga dentro da cela unitéria do poliedro de coordenacao octaédrica TiOg!'
. As cargas do poliedro TiOg revelam a influéncia nos atomos de Ti dos seus
vizinhos Pb e Ca. Com o aumento da concentracao de Ca na solucao ocorre
um aumento de carga negativa do poliedro TiOg (tabela 4.3) deformando a
estrutura eletronica e modificando a ligacao Ti-O.

4.1.5 Recobrimento Populacional

De um modo suscinto, o recobrimento populacional é a representacao
numeérica da densidade eletronica entre dois nticleos atomicos. Este resultado
expressa o tipo de interacao entre os atomos na medida em que ocorrem
modificacoes na estrutura cristalina. Com a diminuicao do recobrimento
populacional a interagao covalente entre os atomos diminui, o que promove
um aumento do carater idnico da ligacao. No entanto, o aumento do valor do
recobrimento populacional é um reflexo do compartilhamento de densidade
eletronica entre os atomos, aumentando o carater covalente da ligagao. A
magnitude do sinal do recobrimento indica o possivel tipo de interacao entre
os dtomos em relagao as caracteristicas ligante (sinal positivo) antiligante
(sinal negativo) e interagdo nao-ligante (zero). Uma forma de entender o
perfil das ligagoes em 6xidos ceramicos, é analisar as ligagoes dos metais com
os atomos de oxigénio. Os resultados para recobrimento populacional em
funcao das diferentes proporcoes de calcio sao apresentados na Tabela 4.4.

Com o aumento da concentracao de calcio na solucao solida, ocorre uma
diminuicao no recobrimento populacional das ligacoes Ti-O e Pb-O em re-
lacao a estrutura nao dopada, PbTiOs3, e se mantém praticamente constante
na ligacao Ca-O. A alteracao do carater das ligacoes Ti-O e principalmente



60

Tabela 4.4: Recobrimento populacional (mle|) para as liga¢oes Ti-O, Pb-O e Ca-O.

PT PCTya PCTos0 PCTors

Ti-O 62 o8 56 54
Pb-O 20 16 8 9
Ca-O - 19 18 20

Pb-O é resultado da entrada dos &tomos de calcio na rede, que é caracterizada
pelo deslocamento da densidade eletronica, colaborando para o aumento do
carater idnico. Desta forma a caracteristica idonica da rede é enaltecida com
o aumento da concentracao de calcio na estrutura do PbTiOs3.

4.2 Filmes finos ferroelétricos (Pb,Ca)TiO;

4.2.1 Caracterizagao estrutural e morfologica

Filmes depositados em substratos de Silicio/Platina
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Figura 4.8: Difratogramas de raios X dos filmes finos depositados em substratos de Si/Pt.

A figura 4.8 ilustra os difratogramas de raios X (DRX) dos filmes finos
ferroelétricos depositados em substrato de Si/Pt. Os filmes finos da solucao
solida PbTiOs-(Pb,Ca)TiO3 apresentaram uma estrutura P4/mmm tetraé-
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drica perovisquita de acordo com as posicao dos picos de difracao dos planos,
sem formagao de fases heterogéneas.

O aumento da quantidade de Ca?" na solucao solida ferroelétrica
(Pb,Ca)TiO3 provoca uma diminuigdo na intensidade relativa dos picos e
um deslocamento do angulo de Bragg. O deslocamento dos picos acom-
panha a diminuigao do fator de tetragonalidade (¢/a) da estrutura levando
a composicao de uma estrutura tetragonal para uma estrutura ctibica com
desordem local. Na figura 4.8 trés regioes particulares podem revelar este
comportamento. O pico observado em aproximadamente 20 = 40° esta asso-
ciado a difracao dos planos do substrato platina. Em uma estrutura ctbica
(Pb,Ca)TiO3 perfeita, os &tomos de titanio estarao exatamente no centro do
poliedro e é energeticamente desfavoravel desloca-los em qualquer direcao, o
que promoveria um momento de dipolo devido ao desbalanco da distribuicao
de carga na esfera de coordenacao do cluster TiOg. Por conseqiiéncia, a
composicao adotaria uma estrutura tetragonal ou ortorrémbica. Assim o au-
mento da dopagem de Ca na solucao solida PCT é uma forma de controlar
a caracteristica ferroelétrica-paraelétrica desse sistema.

Com base nos difratogramas é possivel supor que a estrutura perdera
a propriedade ferroelétrica a temperatura ambiente nas dopagens acima de
30% em célcio onde a estrutura praticamente é cubica, com uma minima
distorgao tetragonal. No entanto, nos pos da solucao solida, como observado
na secao 4.1.1, em concentracoes de calcio acima de 50%, o éxido possui uma
estrutura ciibica com a manutencao de uma desordem local. Esta diferenca
pode ser explicada pela tensao ou stress que o substrato exerce sob os filmes
finos. A interface substrato/filme é uma regiao de alta energia pois existe
uma fronteira entre duas interfaces de estruturas distintas: A platina (ctbica)
e os O0xidos do sistema PCT (tetragonal-ctibica). Uma forma dessa barreira
energética ser transposta ¢ uma mudanca na estrutura do 6xido depositado
sobre o substrato em rela¢do aos pos. Assim, os planos (100) e (110), por
exemplo, que caracterizam uma estrutura tetragonal para o (Pb,Ca)TiO3 de-
saparecem nos filmes finos em dopagens > 30% na tentativa de se reproduzir
a estrutura do substrato ao qual foram depositados. Dessa forma os filmes
finos apresentaram uma estrutura ciibica em dopagens mais baixas que os
poOs.

A partir da comparacao dos difratogramas dos filmes finos com padroes
de difracao JCPDS n°060452, n°430303 e n°430302, foi possivel estabelecer
o nivel de organizacao microestrutural dos filmes baseado na comparacao de
intensidades relativas de difracao dos planos de cristalinos da estrutura tetra-
gonal. Os filmes finos da solucao solida (Pb,Ca)TiO3 apresentaram uma certo
nivel texturizacao preferencial que diminui com o aumento da concentragao
de calcio no sistema, como pode ser observado nos difratogramas da figura
4.8. Como observado nas Figura 4.9, a partir da comparacao feita entre as in-
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tensidades relativas do filme e respectivo padrao policristalino, pode-se notar
que alguns planos apresentam uma variagao na relagao de intensidades entre
os picos comparados as intensidades apresentadas no padrao policristalino.
Dessa forma foi possivel estabelecer que o filme fino de PbTiO3 apresentou
um certo grau de texturizagao na dire¢ao de crescimento dos planos (001),
(111) e (100) (Figura 4.9(a)). Neste filme fino uma texturizagdo menos in-
tensa pode ser observado na dire¢ao de crescimento do plano (002).
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Figura 4.9: Difratogramas dos filmes finos da solucao sélida Pb,_,Ca,TiO3, x=0, 0,1, 0,2,
0,3 e 0,4, grafados com o padrao de difracao da estrutura tetragonal.
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Com o aumento da concentragao de célcio, o nivel de organizacao es-
trutural dos filmes diminui, o que pode ser percebido pela relacao entre as
intensidades dos planos (100) e (001). O difratograma do filme fino de com-
posigao Pby¢Cag4Ti03 (Figura 4.9(e)) apresenta um perfil caracteristico de
materiais policristalinos, nao acompanhando nenhuma direcao especifica de
crescimento. O nivel de ordenamento microestrutural dos filmes finos, acom-
panha a diminuicao do fator de tetragonalidade, ou seja, a mudanca de fase
do sistema 6xido PCT.

Como a ferroeletricidade é um fenémeno ligado ao momento de dipolo in-
duzido na cela cristalina que desencadeia a formacao de dominios ferroelétri-
cos, ou seja, regioes de direcao de orientacao particular da polarizacao, esta
propriedade possui uma dependéncia primordial com o nivel de ordenamento
estrutural dos filmes finos. O filme ferroelétrico deve também se orientar de
forma que a direcao da polarizacao seja a mesma da direcao de crescimento
microestrutural para que se consiga uma organizacao maior dos dominios
ferroelétricos e conseqiientemente uma maior polarizagao macroscopica. Um
crescimento aleatorio dos filmes leva a uma desorganizacao dos dominios fer-
roelétricos inibindo a formacao de dipolos.

4.2.2 Modelo Empirico

De um modo sucinto, o angulo de difracao dos planos cristalinos varia
com a distancia interplanar de estruturas de acordo com a equacao 4.1, a lei
de Bragg,

n.\A = 2dsin 6 (4.1)

Nesta equacao n é a fase da onda, A\ é o comprimento da onda, d a
distancia interplanar e 8 o angulo de difracao.

A contribuicao da estrutura cristalina a intensidade integrada de um feixe
difratado, é proporcional ao fator de estrutura, I

Onde f é o fator de espalhamento atomico, u,v e w sao as posicoes atomi-
cas e h, k e [ os indices de Miller.

O fator de estrutura, F', é calculado a partir de uma relacao exponen-
cial de primeira ordem que avalia as intensidades dos feixes difratados pela
equacao de Bragg de acordo com a fase da onda, n. Dependendo da fase, a
onda pode ser construtiva (n ¢é inteiro) ou destrutiva (n = 1/2). Além de
I, a intensidade total do feixe difratado varia com o fator de temperatura
e o fator de Lorentz e de polarizacao. A discussao destes tltimos fatores
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estd fora do escopo deste trabalho. Uma explicacao mais apurada pode ser
encontrada na referéncia'?® . Na transicao de fase tetragonal para cibica do
sistema PCT, o aumento de simetria provoca a mudanca na fase da onda para
certos planos, provocando uma interferéncia destrutiva que diminui a inten-
sidade relativa do plano com a dopagem. Como a intensidade de difracao
dos planos é proporcional ao fator de estrutura, é razoavel esperar que em
uma transicao de fase tetragonal para ctbica, a diminuicao de intensidade
dos planos obedeca uma relacao exponencial.

Como foi destacado anteriormente, com o aumento da concentracao de Ca
na rede alguns picos de difracao da solugao solida diminuem de intensidade
e/ou se deslocam devido & diminuicao do fator de tetragonalidade (c/a).
Se relacionarmos intensidade de difracdo de cada plano cristalino (hkl) em
funcao do aumento da concentracao de calcio na estrutura do PbTiOgz, em
um grafico, e conseqiiente diminui¢ao do fator ¢/a, pode-se observar que o
comportamento da curva segue uma funcao exponencial®.

—— PbTiO,
- Pb0,75ca0,25TiO3
P‘boﬂ.,,CaO’STlO3

Intensidade (U.A)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.10: Difratogramas de raios X dos po6s da solucao soélida Pb;_,Ca,TiO3, x=0,
0,25 e 0,50.

Utilizando como fonte de dados as intensidade dos picos dos difratogramas
da solugao solida Pb;_,Ca,TiO3, x=0, 0,25 e 0,50 (Figura 4.10), foi possivel
estimar a intensidade dos picos de difracao das composicoes x=0,1, 0,2, 0,3

LA diminui¢do do fator de tetragonalidade é linear & diminuicao da intensidade relativa entre os picos
de difracao com o aumento da concentragao de Ca na solugao sélida em amostras policristalinas, porém
o fator de estrutura nao é uma funcgao de parametros relativos e sim de valores absolutos.
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e 0,4 na forma de pos a partir de um modelo empirico baseado no fator de
estrutura.

Assim os dados das intensidades integradas dos picos de difragao para
planos (hkl) os pos da solugao solida (Pb,Ca)TiO3 (Figura 4.10) foram cole-
tados e estao melhor descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Intensidades integradas dos picos de difragao dos pos da solucao soélida
Pb;_,Ca,TiO3, x=0, 0,25 e 0,50.

(hkl) Intensidade Integrada
PbTiO; PhgrsCagasTiO3  Phg.rsCagas Ti0;

(001) ~ 591 274 -
(100) 1093 507 502
(101) 3745 1808 1638
(110) 1604 965 i
(111) 1545 715 412
(002) 312 146 i
(200) 949 545 372
(102) 308 116 i
(201) 323 150 i
(210) 268 127 148
(122) 513 226 i
(211) 1155 636 379

As intensidades integradas de cada plano foram grafadas em relagao a
concentracao de calcio na rede de até 50%, e uma regressao linear expo-
nencial de primeira ordem dos dados para cada plano foi efetuada com o
auxilio de um programa matemaético. Desta forma, uma relacao empirica
entre a intensidade integrada para os planos de difracao da solucao soélida e
a concentragao de célcio foi obtida:

I(x) gty = are” " + Iy (4.3)

Onde I(x)(n) € a intensidade integrada em fungao da dopagem, a; é o
fator de interagao proporcional (ao fator de espalhamento), x a concentracao
de céalcio, t; o fator de simetria e Iy uma constante.

A figura 4.12 ilustra o ajuste dos dados experimentais para a obtencgao
dos parametros aq, t1 e Iy para os planos de difracao, a partir dos dados
experimentais dos pos da solucao solida Pby_,Ca,TiO3, x=0, 0,25 e 0,50.
Pode-se notar que somente os planos de difracao que presentes em todas as
composicoes sao utilizados.

A Tabela 4.6 demonstra os dados da regressao exponencial dos dados de
intensidade integrada para os planos de difragao (hkl).
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Tabela 4.6: Parametros obtidos a partir da regressao exponencial dos dados de intensi-
dade integrada para os planos de difragao (hkl) dos pos da solugdo solida
Pb;_,Ca,TiO3, x=0, 0,25 e 0,50.

Planos aq t1 Iy
101) 2123,3554 0,10275 1621,6446

(

(111) 1307,2106 0,24809  237,7894
(211) 1028,0954 0,35571  126,9047
(200) 7065628 0,29477 24243723
(100)

(210)

591,0430 0,005248 501,95697
173,8524  0,11516 94,1476

Com os dados do ajuste e a equacao para o comportamento da intensidade
integrada para os planos de difragdo da solugao solida (equagao 4.3), foi
possivel estimar a intensidade integrada para amostras policristalinas com
concentragoes de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 em mol de calcio na solucao soélida.

4000 + R .
—— Equagdo Empirica
= (101)
= = (111)
2 3000 211)
5 = (200)
S = (100)
e = (210)
;3 2000
172}
=)
O
E
10004 ~o—
\
\
T — & . .
0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentragao (X)

Figura 4.12: Intensidades integradas calculadas para as composicoes x=0,1; 0,2; 0,3 ¢ 0,4
da solucao solida Pby_,Ca,TiOs.

A figura 4.12 ilustra o comportamento da intensidade integrada segundo
a equacao 4.3 com os parametros obtidos na tabela 4.6 para cada plano (hkl)
e as intensidades integradas calculadas para as composicoes x=0,1, 0,2, 0,3
e 0,4 da solucao solida Pby_,Ca,TiOs3.

De acordo com o padrao difragao n° 06-0452, para uma estrutura pe-
rovisquita PbTiO3, o plano (101) possui a maior intensidade, sendo assim,
o pico 100% do difratograma. As intensidades integradas e relativas foram
calculadas para a solugao solida e estao descritas nas tabelas 4.7 e 4.8, res-
pectivamente.
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Tabela 4.7: Intensidade integrada calculada para os planos de difracao (hkl) dos pos da
solucao solida Pby_,Ca,TiO3, x=0,1, 0,2, 0,3 e 0,4.

Intensidades integradas calculadas

(hkl) PbggCag TiO3 PhggCagoTiOs Pbg7CagsTiO3 PbggCagsTiOs
(101) 242397 1924 81 1736,198 1664,93
(111) 1111,34 821,55 627,89 498,48
(211) 903,05 712,84 569,25 460,84
(200) 745,73 600,93 497.80 424,33
(100) 589,88 515,04 503,90 502,25
(210) 167,10 124,76 107,00 99,54

Tabela 4.8: Intensidades relativas calculadas para os planos de difragao (hkl) dos pos da
solucao solida Pb;_,Ca,TiO3, x=0,1, 0,2, 0,3 e 0,4.

Intensidades relativas calculadas

(hkl) PbggCag TiO3 PhggCagoTiOz Pbg7CagsTiO3 PbggCag4TiOs
(101) 100% 100% 100% 100%
(111)  45.85% 42,68% 36,17% 29,94%
(211) 37,26% 37,03% 32,79% 27,68%
(200) 30,77% 31,22% 28.67% 25.49%
(100) 24.34% 26,76% 29,02% 30,16%
(210) 6,89% 6,48% 6,16% 5,98%

Este modelo foi desenvolvido inicialmente para comparacao entre os da-
dos de difracao de raios X de pos e filmes, para a compreensao da organizacao
microestrutural dos filmes finos em relacao a concentracao de célcio no sis-
tema Pby_,Ca,TiO3, todavia, este modelo nao é um modelo quantitativo.
O desenvolvimento de um modelo quantitativo para descrever o comporta-
mento microestrutural dos filmes finos em relacao a dopagem de calcio s6
seria possivel se todos os efeitos na intensidade dos picos de difracao fossem
levados em conta, como a variagao no tamanho de cristalito com a dopagem,
a temperatura utilizando um padrao externo, como o SiO,, ou interno, como
o silicio metalico.

4.2.3 Caracterizacao elétrica

Permissividade dielétrica relativa (¢;) em fungao do aumento da
freqiiéncia (f)

As medidas de capacitancia dos filmes finos foram tomadas em funcao
da freqiiéncia de reversao de um campo elétrico de 0,5 mV entre 100 e 10
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dos filmes finos ferroelétricos depositados em substratos de Si/Pt, avaliada
em diferentes eletrodos.
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MHz. De acordo com a equacao 3.3, o calculo da constante dielétrica é re-
alizado a partir do conhecimentodos valores de capacitancia (C'), espessura
do filme (D) e area do eletrodo superior (A). Entretanto, a espessura do
filmes ferroelétricos ¢é avaliada pela imagem da secao transversal dos mesmos
e a preparacao de amostra para esse experimento em particular é destrutiva,
pois requer que o filme fino seja partido para que a partir de microscopia
eletronica de varredura se avalie a espessura real do filme fino ferroelétrico.
Uma vez que todo processo de sintese e deposicao dos filmes ferroelétricos
foi desenvolvido com a mesma viscosidade das resinas (13 cP), velocidade de
rotagao (7.000 RPM), tratamento térmico (600°C, 2h, 3°C.min~') e ntimero
de camadas (quatro) para todas as composi¢oes, pode-se entao assumir que
a espessura dos filmes variem em torno de um valor médio. Experimentos
anteriores mostraram que a espessura dos filmes variam em torno de 500
nm. Desta forma a capacitancia ferroelétrica, medida em véarios eletrodos
no mesmo filme, pode ser utilizada para se avaliar o valor da permissivi-
dade dielétrica relativa somente apos medir cuidadosamente a area de cada
eletrodo superior de ouro dos filmes. A area de cada eletrodo superior do
filme fino foi medida com auxilio de uma camera fotografica digital acoplada
a um microscopio o6tico. Uma régua padrao de 1 mm foi utilizada como escala
de referéncia para se calcular a relagao ntimero de pixels por milimetro de
cada imagem e com auxilio de um programa computacional de tratamento de
imagens foi possivel calcular com precisao a area de cada eletrodo superior
dos filmes (figura 3.3).

Na figura 4.13, o valor da permissividade dielétrica relativa varia em
funcao do eletrodo escolhido, apesar do alto grau de homogeneidade carac-
teristico dos método dos precursores poliméricos. Desta forma a variacao na
permissividade pode estar associada com as variacoes de espessura dos filmes
ferroelétricos. A partir de um grafico de distribuicao de freqiiéncias da per-
missividade dielétrica relativa medida em cada eletrodo dos filmes finos, pode-
se entao avaliar a variacao de espessura em cada filme. Dessa maneira tam-
bém foi possivel avaliar a variacao de espessura da camada ferroelétrica dos
dispositivos eletrodo/ferroelétrico/eletrodo para as composigoes da solucao
solida Pb;_,Ca,TiO3 depositados em substratos de Si/Pt.

A figura 4.14 ilustra o comportamento da permissividade dielétrica rela-
tiva em funcao do aumento da freqiiéncia de reversao da polarizacao medida.
O valor de ¢4 varia muito pouco entre 100 e 10MHz, indicando que os filmes
finos possuem uma manutencao das suas propriedades dielétricas a altas fre-
qiiéncias. Para os filmes finos depositados em substratos de Si/Pt o valor da
permissividade dielétrica relativa diminui em cerca de no méaximo 5% para
freqiiéncias de até 1 MHz. As perdas dielétricas para freqiiéncias acima de
IMHz geralmente estao associadas ao comportamento dielétrico de conexoes
e cabos utilizados durante a medida** .
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Figura 4.14: Comportamento da permissividade dielétrica relativa e perda dielétrica em
funcao do aumento da freqiiéncia dos filmes finos ferroelétricos depositados
em substratos de Si/Pt.

A figura 4.15 ilustra uma distribui¢ao relativa do nimero de eletrodos
medidos em funcao da variacao da permissividade dielétrica relativa.

Com base nos graficos da Figura 4.15, pode-se estimar que a permis-
sividade dielétrica e variacao de espessura dos filmes finos ferroelétricos da
solugao solida Pb;_,Ca,TiO3 depositados em substratos de Si/Pt variam de
acordo com os dados dispostos na Tabela 4.9

Tabela 4.9: Conformidade relativa da espessura dos filmes e constante dielétrica aproxi-
mada para os filmes finos finos ferroelétricos da soluc¢ao sélida Pb;_,Ca,TiOs,
depositados em substratos de Si/Pt.

Composi¢ao Faixa de Variacao de KT Conformidade da Espessura K Aproximada
PbTiO3 290-320 60% 310
Pb079Ca071TiOg 200-230 70% 200
Pb()@C&()QTiOg 90-120 85% 110
Pb077Ca075T103 170-200 60% 180
PboﬁC&oATiOg 60-100 50% 70

T K - Constante dielétrica.

Os dados da Tabela 4.9 nos sugere que a espessura dos filmes finos apre-
senta uma conformidade sempre superior a 50%. A permissividade dielétrica
foi calculada estimando a espessura dos filmes em 500 nm, porém este valor
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podera aumentar ou diminuir se este valor for menor ou maior, respectiva-
mente. O filme fino de PbTiO3 apresenta o mais alto valor da permissivi-
dade dielétrica. Isso ocorre devido o PbTiOg apresentar o maior valor do
relagdo ¢/a. Com o aumento da concentragao de Ca e aumento da simetria,
a diminuigao da relagdo entre os parametros de rede c¢/a suprime o deslo-
camento do atomo de titdnio central inibindo a formacao do momento de
dipolo local em dopagens acima de x=0,3. O momento de dipolo local é
responsavel pelo surgimento de regioes de coeréncia da polarizagao espon-
tanea macroscopica nos materiais ferroelétricos, os dominios ferroelétricos.
Desta forma, o aumento da quantidade de céalcio na rede diminui o valor da
permissividade dielétrica relativa.

Permissividade dielétrica relativa (¢;) em fungao da variagao da
voltagem (V)

425 4 ) N -
400 ] u PleO3 ‘ Pb0,8CaO’2T103
1e Pbo’gCaO’ITi()3 & PbOJCaOJTlO3
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Figura 4.16: Permissividade dielétrica relativa em relacao a variagao bipolar do potencial
elétrico aplicado nos filmes finos Pby_,Ca,TiO3 depositados em substratos
de Si/Pt.

A figura 4.16 ilustra a variacao da permissividade relativa dos filmes finos
em funcao da variagao de voltagem aplicada a uma freqiiéncia de 100KHz.
Com o aumento da concentracao de calcio em relagao ao chumbo na solugao
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solida, o valor de &,..; diminui e o comportamento da curva C-V passa de
ferroelétrico, em x=0, 0,25 e 0,30, para paraelétrico em 0,40. Nota-se tam-
bém que o perfil da curva C-V para a concentracao de célcio igual a 30%,
demonstra que o valor de &, ¢ maior que para a concentracao de 20%. A
propriedade ferroelétrica desta solugao sélida melhora em concentracoes que
variam dentro da faixa de concentracao de 20-30%. O valor de voltagem no
maximo valor de permissividade relativa, é o valor real do campo coercitivo
dos filmes. Dessa forma, o filme fino Pbg 7Cag 3TiO3 apresentou melhores pro-
priedades ferroelétricas em relagao aos demais. O filme fino PbgCag4TiO3
nao apresentou comportamento ferroelétrico devido a perda da polarizagao
espontanea sendo assim paraelétrico.

A figura 4.16, ilustra bem como a variacao da estrutura da solugao-solida
Pb;_,Ca,TiO3 reflete nas propriedades ferroelétricas da solucao solida. A
medida que adiciona-se calcio ao PbTiOs, a relagdo c¢/a do 6xido diminui,
levando consigo o deslocamento do atomo de titdnio em central, que produz
um momento de dipolo local, responsavel pela formacao de regides de co-
eréncia da orientacao dipolar, os dominios ferroelétricos. O resultado, ¢ a
diminuicao de &, e a formacao de uma estrutura paraelétrica.

Um material ferroelétrico possui dois estados de polarizacao espontanea
com a variacao bipolar do campo elétrico e existem duas formas de se avaliar
este comportamento: 1) Pela variacao da polarizacao ferroelétrica total (P)
ou 2) varia¢do da permissividade dielétrica relativa (g4) em funcdo da vari-
acao da voltagem (V') entre dois valores bipolares +v e —v, que geram curvas
de histerese ferroelétrica e curvas tipo butterfly (nome dado devido a forma
de borboleta), respectivamente. As duas medidas sdo indicativas de reversao
de dominios ferroelétricos entre dois estados espontaneos de polarizagao para
ceramicas sinterizadas ou filmes finos. No entanto para filmes finos, a curva
de histerese ferroelétrica revela muitos efeitos além da reversao de dominios
ferroelétricos, como por exemplo efeitos de condugao e problemas de formacao
de defeitos interfaciais filme/eletrodo ou filme/filme. Estes defeitos podem in-
centivar a formacao de cargas espaciais que influenciam fortemente na forma
da curva de histerese ferroelétrica as vezes arredondando (condugao), provo-
cando uma assimetria entre os eixos (imprint) ou até mesmo suprimindo a
reversao dos dominios. Porém vérios desses efeitos nao sao observados nas
curvas butterfly e isso se deve as mudancas nas condigoes de aplicacao do
campo elétrico alternado (Egy.) entre as duas medidas. A medida de g4 vs V'
geralmente é realizada em freqiiéncias de aplicacao de E,j;. acima de 100kHz
durante a reversao da voltagem. Nestas freqiiéncias a medida nao é sensivel a
formacao de cargas espaciais, que geralmente sao observadas em freqiiéncias
abaixo de 1KHz. Por sua vez na medida de histerese ferroelétrica a aplicacao
E,;:. € realizada com a freqiiéncia fornecida pela rede que é de 40 ou 60Hz.
Assim os problemas de interfaces sao revelados na histerese ferroelétrica e
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Figura 4.17: Influéncia das cargas espaciais na reversao da polarizacao dos filmes finos em
funcao do aumento da freqiiéncia de aplicacao do campo elétrico.

nao na curva butterfly. Portanto a curva butterfly € uma medida mais ade-
quada para se analisar a reversao de dominios e sua relacao com a retencao
de polarizagao (P), mesmo que o valor da polariza¢ao nao seja obtido dire-
tamente, mas relativamente, pela variacao de €4 com o campo elétrico. Por
sua vez, a medida de histerese ferroelétrica é imprescindivel para a avaliacao
do dispositivo eletrodo/filme/eletrodo e a sua viabilidade na aplicagao, como
por exemplo, em memorias ferroelétricas.

Os graficos da figura 4.17 ilustram o comportamento da curva C-V dos
filmes finos de PbTiO3 e Pbg9Cag1TiO3 em fungao da variacao de freqiién-
cia entre IMHz e 100Hz. Estes filmes finos apresentam a formagao de cargas
espaciais que inibem a reversao da polarizacao durante a medida em freqiién-
cias mais baixas. Para o PbTiOs3, a resposta dos dominios correspondeu a um
comportamento ferroelétrico somente até a freqiiéncia de 100KHz, onde ja se
pode perceber a formagao de um ombro (seta) em aproximadamente £1V. A
partir desta freqiiéncia o comportamento ferroelétrico se deteriorou até total
perda da propriedade. O filme fino Pbg ¢Cag;TiO3 apresentou uma maior re-
sisténcia a diminuicao da freqiiéncia, somente apresentando uma degradacao
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da reversao dos dominios em freqiiéncias menores que 300Hz. A 100Hz o com-
portamento ferroelétrico ainda persiste porém muito abalado pela influéncia
das cargas espaciais. A tendéncia geral é que na freqiiéncia de medida da his-
terese ferroelétrica (60Hz), os filmes sofram uma grande influéncia das cargas
espaciais geradas por problemas entre as interfaces filme/eletrodo, inibindo a
reversao dos dominios. A medida de capacitancia vs voltagem em altas fre-
quiéncias elimina a influéncia das cargas espaciais na polarizagao ferroelétrica
e uma maneira bastante adequada de compreender a reversao de dominios
ferroelétricos em filmes finos.

Curva de Histerese Ferroelétrica (polarizagao vs voltagem)

A curva de histerese ferroelétrica é a medida da variacao da polarizagao
(P) em fungao do campo elétrico (F) aplicado ao dispositivo em uma dada
freqiiéncia. A significancia deste experimento pode ser compreendida exam-
inando o perfil de P vs E para alguns dispositivos (figura 4.18). Para um
capacitor ideal a resposta da polarizagao é uma reta proporcional ao campo
elétrico aplicado (figura 4.18(a)).
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Figura 4.18: Perfil da polarizacao em funcao do campo elétrico para alguns tipos de dis-
positivos.
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Para um resistor ideal o campo elétrico e a voltagem estao em fase tal
que P vs E ¢ um circulo com o centro na origem (figura 4.18(b)). Se os dois
componentes sao combinados em paralelo a polarizagao se comporta como
ilustrado na figura 4.18(c), que demonstra a resposta de um capacitor de
perda. Considerando-se uma resposta nao ideal de um dispositivo, como por
exemplo, um material ferroelétrico, P vs E se comporta como ilustrado na
figura 4.18(d).
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Figura 4.19: Perfil da polarizacao em funcao da voltagem para o filme fino Pbg 9Cag 1 TiO3.

A figura 4.19 exibe o comportamento da P ws FE do filme fino
PbyyCag1TiO3. O comportamento ferroelétrico do filme varia em fungao
da freqiiéncia e da voltagem aplicada. Para o valor de £ menor que 3V, o
filme fino se comporta como um capacitor de perda, que exibe uma regiao
bastante estreita, suprimindo a polarizacao. A partir deste valor os filmes
finos apresentam um comportamento resistivo e o perfil da curva de P
vs E se assemelha ao perfil apresentado na figura 4.18(b), demonstrando
um "arredondamento" da curva de histerese. O processo de reversao dos
dominios ferroelétricos é suprimido pelo baixo valores de voltagem, inibindo
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a manutencao de uma polarizacao espontanea do dispositivo. Com o au-
mento do potencial aplicado, o arredondamento da curva de histerese indica
um possivel processo de conducao de cargas, exibindo um comportamento
resistivo. Em baixos valores de V', o campo elétrico imposto ao dispositivo
nao foi suficiente para reverter os dominios ferroelétricos e estabelecer a sat-
uracao e manutencao de uma polarizacao espontanea. Em valores mais altos
de V', o campo elétrico aplicado foi responsavel pela condugao de cargas, su-
primindo a polarizacao total do dispositivo. De acordo com as medidas de P
vs E. os filmes finos ferroelétricos apresentaram o comportamento nao-linear
ferroelétrico que ¢é influenciado pela presenca de cargas espaciais.

A freqiiéncia de aplicacao do campo elétrico tem uma importante influén-
cia no processo de reversao dos dominios ferroelétricos. Como visto na segao
4.2.3, a diminuicao da freqiiéncia para valores menores que 100 Hz, produziu
uma anomalia no comportamento nao-linear dos filmes, demonstrada nas
curvas butterfly. O processo de reversao da polarizacao em materiais fer-
roelétricos, pode dirigir os movimentos de cargas espaciais, que estao sempre
presentes nos graos, nos dominios ferroelétricos e nas interfaces dos filmes e
eletrodos. Em baixas freqiiéncias, a reversao da polarizacao pode orientar
as cargas espaciais e diminuir a magnitude da polarizacao total, tornando
mais dificil o movimento das paredes de dominio ferroelétricos. As cargas
espaciais em filmes finos ferroelétricos podem surgir a partir de flutuacoes na
composicao, pela formacao de vacancias de oxigénio ou por efeitos de inter-
face. Nossos resultados sugerem que a reversao dos dominios é influenciada
fortemente pela formagao de cargas espaciais nas interfaces filme/eletrodo e
filme/filme, evidenciada pela inibi¢ao da polarizacao em baixas freqiiéncias,
pois nossos filmes apresentam o controle estequiométrico necesséario para a
formacao de fase cristalina homogénea.



Capitulo 5

Conclusoes
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Os resultados obtidos através da metodologia proposta permitem concluir
que:

e O célculo teodrico da estrutura termodinamicamente mais estavel para
a solucao solida Pby_,Ca,TiO3, x=0; 0,25; 0,50 e 0,75 estd em con-
cordancia com os dados experimentais. Os parametros de rede revelam
uma tendéncia ao estabelecimento de uma estrutura cibica, contudo as
posicoes atomicas nao se organizam em uma simetria idealmente ciibica;

e Os gap’s oOticos de banda calculados foram: 3,23 (indireto), 3,13 (indi-
reto), 3,03 (direto) e 3,85 eV (direto) for x = 0, 0,25, 0,50, 0,75, respec-
tivamente. O aumento na concentracao de Ca na solucao solida provoca
um deslocamento na energia do nivel de Fermi. A direcao z dos orbitais
3d dos atomos de Ti é estabilizada com a presenca de Ca;

e Os fons Pb*? e Ca™ modificam as cargas de Mulliken dos atomos O,
and Og,. Esse modificacao leva a variacao nas constantes de rede e nas
posicoes dos atomos da cela unitaria;

e O aumento de Ca aumenta a caracteristica idonica das ligagoes Ti-O e Ph-

O, como observado pela diminuicao na populagao eletronica nas ligagoes
Ti-O e Pb-O;

e De maneira geral as modificagoes estruturais e eletronicas impostas pelo
aumento da concentracao de Ca na solugao solida, modificam a polari-
zabilidade da cela unitaria, que localmente pode afetar as propriedades
ferroelétricas do PbTiOj3, percebida pela diminuicao da permissividade
dielétrica nos filmes finos estabelecimento de uma estrutura paraelétrica;

e Os filmes finos da solucao solida Pb;_,Ca,TiO3 foram obtidos com
sucesso pelo método dos precursores poliméricos, na temperatura de 600
°C apresentando estrutura de fase tetragonal perovisquita que diminui o
seu fator de tetragonalidade com o aumento da concentracao de célcio;

e A intensidade de difracao dos planos cristalinos da solucao soélida
Pb,_,Ca,TiO3 obedece um decaimento exponencial com o aumento da
concentracao de calcio;

e Os filmes finos depositados em Si/Pt apresentaram texturizagao em al-
gumas direcoes cristalogréaficas, contudo o nivel de texturizagao diminuiu
com o aumento da concentracao de Ca;

e Os filmes finos depositados em substratos de Si/Pt apresentaram uma
conformidade de espessura sempre maior que 50% e a formacao de car-
gas espaciais pode ser evidenciada pela degradacao do comportamento
ferroelétrico dos filmes em baixas freqiiéncias;



81

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Atualmente, o desenvolvimento de uma teoria microscopica é o maior de-
safio no estudo da ferroeletricidade. A teoria termodindmica ou macroscopica
para os fendmenos envolvidos nesta area possui uma base bastante solida e
os processos de obtencao e deposicao de filmes ferroelétricos avancaram bas-
tante. Hoje ha tecnologia disponivel para se construir e medir estruturas fer-
roelétricas com um alto nivel de controle. Todavia alguns principios basicos
nao foram solucionados e a medida em que atingem-se as medidas nanométri-
cas os principios termodinamicos vao cedendo espaco & mecanica-quantica.
Viérias perguntas fundamentais poderiam ter sido respondidas se os métodos
de célculos mecanico-quantico avangassem na mesma velocidade em que se
aumenta a densidade de armazenamento ou se diminue as dimensoes de um
dispositivo ferroelétrico. E é nesse contexto que este trabalho demonstra a
sua importancia e pioneirismo. Neste trabalho o estudo a transicao tetrago-
nal/ctbica foi escolhido pela simplicidade e diminui¢ao de variaveis, porém
a transicao cubica/ortorrombica seria um passo bastante importante para
compreensao da solucao solida em dopagens de calcio acima de 75%. Um
estudo tedrico-experimental para a substituicao do chumbo no PbTiOg3 por
outros cations como por exemplo o estroncio ou bério, pode também dar uma
grande contribuicao para o entendimento desta propriedade.

Para o desenvolvimento de materiais visando a aplicacao industrial, a
grande tendéncia é explorar a terceira dimensao de crescimento. Nanotubos,
nanofitas, entre outros "nanos" com propriedades ferroelétricas, serao com
certeza o proximo passo na fabricacao de memorias. Desta forma, o desen-
volvimento de métodos quimicos de obtengao de tais estruturas com um alto
controle, revelam sua importancia e hoje ocupam um lugar estratégico no
roadmap das memorias ferroelétricas.
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