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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOILHAS DE PZT E BaTiOs. Este trabalho
apresenta um estudo sistematico sobre a sintese e caracterizacdo de nanoilhas
ferroelétricas. De modo geral trés métodos foram estudados: o método de
polimerizagado de complexos (MPC), a sintese hidrotermal e a sintese ndo aquosa. A
fim de otimizar a formacgao das nanoilhas foi realizado um estudo sobre a influéncia
de alguns parametros experimentais. No caso do MPC foram variadas, a
concentragdo de cations metalicos (Pb**, Zr** e Ti**) na resina polimérica, influéncia
da calcinagdo (utilizando-se microondas e forno convencional) e o método de
deposicdo das resinas. Os resultados obtidos mostraram que utilizando-se a
deposigao por “spin-coating” em substratos de Si(100), a diluicdo da resina
polimérica proporcionou amostras com regides de distintas concentragbes de
particulas. Em determinadas regides as nanoilhas foram observadas. Com o
aumento da relacdo AC:Metal foram obtidos filmes continuos. As amostras
preparadas por imersdo mostraram que € possivel a formacdo de nanoilhas com
tamanho e distribuicdo uniforme utilizando-se o MPC. Foram realizados também
testes de deposi¢cdo por imersdo em substratos de MgO e STO, baseando-se na
otimizacdo acima discutida. Testes com uma camada de resina apontaram a
presenca da fase de PZT tetragonal. No entanto as condi¢des utilizadas de imersao
levaram a formag¢do de um filme continuo ao longo do substrato de MgO. Ja a
amostra obtida em substrato de STO apresentou aglomerados. Também utilizou-se
a sintese hidrotermal para a produc¢ao de nanoparticulas de PZT. Entretanto, mesmo
com as variacdes das condicdes de sintese os pdés de PZT foram obtidos em escala
micrometrica. Por outro lado com a sintese ndo aquosa produziu-se um precursor de
PZT de baixa cristalinidade e este foi cristalizado a temperaturas menores que
aquelas reportadas na literatura. Além disso, um outro material aqui estudado foi o
BaTiOs, neste caso foram obtidas amostras depositadas por imersdo e por “spin-
coating”. As amostras obtidas por imersdo nao apresentaram a formacao de
nanoilhas e sim de regibes com particulas aglomeradas. A viscosidade e
concentragdo de material organico foram investigadas visando a formagao de filmes
com as menores espessuras possiveis para as amostras obtidas por “spin-coating”.

Verificou-se a formacao de filmes continuos e em alguns deles observou-se a
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formagao de poros. Os tratamentos térmicos em altas temperaturas possibilitaram a

formacgéao de ilhas micrométricas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PZT AND BaTiO; NANOISLANDS.
This work presents a systematic study of synthesis and characterization of
ferroelectric nanoislands. Generally three methods were had been studied:
polymerized complex method (MPC), hydrothermal synthesis and nonaqueous
synthesis. In order to optimize the formation of nanoislands we realized studies about
influence of some experimental parameters. When we used MPC the concentration
of metallic cations (Pb?*, Zr** and Ti**) in the polymeric resin, influence of the type
calcination (using microwave and conventional oven), the citric acid - metallic cation
ratio (AC:Metal) and the resins deposition method were varied. The results showed
that using the spin-coating deposition onto Si (100) substrate, the dilution of the
polymeric resin proportionate samples with of distinct particle concentrations. Some
of these regions with nanoislands. With the increase of ratio AC: Metal we had the
formation of continuous films. The samples prepared by immersion method showed
that it is possible the formation of nanoislands with uniform size and distribution by
MPC. Tests in MgO and STO substrates were also accomplished based on the
optimization discussed above. Tests with one layer indicated only the presence of
PZT tetragonal phase. Moreover the optimized immersion conditions lead the
formation of a continuous film along the MgO substrate. The sample obtained onto
STO substrate presented agglomerated regions. Also hydrothermal synthesis was
used to produce PZT nanoparticles. However, even with the variation of the synthesis
conditions PZT powders were obtained in a micrometric scale. On the other hand, the
nonaqueous route produced a low cristallinity PZT precursor, with was crystallized at
lower temperatures than those reported in the literature. Besides, BaTiO; was also
studied. In this case the samples were deposited by immersion and spin-coating.
The samples obtained by immersion did not present the formation of nanoislands but
regions with agglomerated particles. The viscosity and concentration of organic
material were investigated accomplished aiming the formation of films with the
thinnest thickness possible to the samples obtained by spin-coating. The formation of
continuous films was verified and in some of them the formation of pores was
observed. The formation of micrometric islands was observed at higher

temperatures.
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CAPITULO 1

Introducao

1.1- Materiais Ferroelétricos e a estrutura perovskita

O fenbmeno da ferroeletricidade foi observado em 1921 primeiramente
no tartarato de sodio e potassio tetrahidratado (NaKC40s.4H,0) mais conhecido
como sal de Rochelle. No caso das ceramicas policristalinas a ferroeletricidade e
piezoeletricidade foram descobertas em titanato de bario BaTiO3 no inicio da década
de 40 sob uma nuvem de segredos devido a Segunda Guerra Mundial. Em meados
de 1940, préximo ao final da Segunda Guerra, apareceram os primeiros trabalhos na
literatura sobre a ferroeletricidade do BaTiO3; apresentando este como um material
de alta constante dielétrica (por volta de 1700). Posteriormente varios outros
materiais como o LiNbO3, LiTaO3; (1949) e o titanato zirconato de chumbo ou PZT
(1952) foram reportados como materiais ferroelétricos [1-4].

A ferroeletricidade € caracterizada em um material quando este
apresenta polarizagao espontanea, que pode ser associada ao deslocamento dos
cations em relagédo aos anions. Quando € aplicado um campo elétrico, ha orientagao
dos dipolos formando os dominios (polarizagdo) e quando este campo é retirado os
dominios permanecem polarizados. [1,5]. Esta polarizacdo estrutural ocorre em
dominios chamados ferroelétricos, que sédo regides onde os momentos de dipolo
estdo orientados na mesma diregcdo. A formacao de dominios acontece a fim de
minimizar a energia eletrostatica associada a polarizagdo [6]. Nos materiais
ferroelétricos esta polarizagdo pode ser invertida com a aplicagdo de um campo
elétrico externo, e esta ndo volta ao estado original apds a retirada do campo. Esta
propriedade € empregada para a fabricacdo de dispositivos eletronicos de memodria
nao volateis, ou seja, que os dados nao sdo perdidos com o desligamento do
sistema [7].

Materiais ferroelétricos encontram trés principais aplicagdes
tecnolégicas baseadas em trés propriedades fisicas relacionadas a eles. (a) como
resultado da polarizagdo espontanea que é reversivel, assim, eles podem ser
utilizados como meio de armazenamento de dados binarios, onde cada direcdo de

polarizacado representa 1 ou 0, permitindo assim a fabricacdo de dispositivos de
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memoria de acesso aleatério ndo volateis (DRAM-Dynamic random access memory);
(b) como estes materiais sdo também piezoelétricos (Qque geram polarizagdo com
aplicacao de pressao) [1], eles podem ser aplicados na construgdo de detectores de
som e outros atuadores eletrénicos; (c) estes materiais possuem uma alta constante
dielétrica, possibilitando a aplicagdo destes em capacitores de alta capacidade de
armazenamento de carga [8].

Com a crescente demanda por portabilidade em equipamentos
eletrénicos, cresce também a necessidade de se pesquisar sobre a sintese e
propriedades de materiais em escala também reduzida, chegando atualmente em
nivel nanométrico. Para aplicagdes em sistemas de memodria, deve-se trabalhar com
dominios ferroelétricos com area inferior a 150X150nm, para que haja uma
consideravel diminuicdo do tamanho destes dispositivos sem a perda na capacidade
de armazenamento de dados [9,10].

Neste sentido, compostos policristalinos de férmula geral ABO3; e
estrutura tipo perovskita vém sendo amplamente estudados nas ultimas décadas
pois sdo de interesse tanto em nivel de ciéncia basica quanto de aplicacéo
tecnolégica [1,11-14]. Esta familia de materiais € composta principalmente pelos
titanatos, como BaTiO3, SrTiO3, PbTiO3; e CaTiOs. Além destes, temos também os
zirconatos, como o BaZrO; e o PbZrOs, e uma grande quantidade de outros
materiais, os quais se incluem NdGaOj3;, LaAlO3, LaNiO3;, SrRuO3; entre outros. Uma
outra classe de compostos possiveis sao as solugdes solidas, como o PbZr,Ti.xO3
(PZT) e BasSr1«TiO3 (BST). Além destes, compostos contendo cations de diferentes
cargas também podem adquirir esta estrutura, como é o caso do Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 e
do Na4.2Biq2TiO3 [15,16].

De modo geral perovskitas sdo compostos ternarios com férmula geral
ABOg3, onde A e B sdo cations metdlicos que ocupam sitios com numero de
coordenacao igual a doze e seis, respectivamente. No caso, uma das maneiras de
se descrever esta estrutura € que o cation de maior raio idnico A se localiza nas
arestas da cela unitaria, ja o cation de menor raio iénico B se localiza no centro da
cela unitaria. Os oxigénios ocupam o centro das faces e formam uma rede
tridimensional de BOg'"™. A estrutura cristalina tipo perovskita é representada na
Figura 1.1, utilizando-se como exemplo a cela unitaria do PbTiOs. [17]

No caso, acima de uma temperatura critica T, estes compostos estao

em um estado paraelétrico com elevado valor da constante dielétrica e, abaixo desta
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temperatura a polarizagdo espontanea se orienta com a aplicagcdo de um campo
elétrico. Além disso, em temperaturas proximas a T. a estrutura ATiO3 apresenta
uma transigdo estrutural tetragonal-cubica. Este conjunto de propriedades torna
estes materiais potenciais candidatos para aplicagdo tecnolégica em, por exemplo,
microeletrénica. Sendo assim, eles podem ser empregados como dispositivos
eletrobnicos em memorias DRAM (“dynamical random access memory”), FeRAM
(“non-volatile access memories”), MEMS (“microelectromechanical system”),
detectores de infravermelho, sensores piroelétricos e piezoelétricos e dispositivos

eletrodpticos e optico integrados [11-14].

OPb
® T
o)

Figura 1.1: Estrutura cristalina da perovskita PbTiO3.

A ferroeletricidade de materiais com esta estrutura pode ser explicada
da seguinte maneira, por exemplo, para o PZT: quando um campo elétrico é
aplicado neste material os ions Ti** ou Zr** se movem para uma nova posi¢do na
direcdo do campo[1]. Este deslocamento leva a formacdo de dipolos elétricos.

Como mostra a Figura 1.2.
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Figura 1.2: Estados de polarizagdo da estrutura ferroelétrica tipo
perovskita de PZT.

1.2 — Nanoestruturas e propriedades ferroelétricas

As propriedades fisicas e quimicas de nanomateriais, que podem ser
definidos como materiais que apresentam tamanhos entre 1 e 100nm, sao de grande
importancia para aplicagdes tecnologicas. Isso ocorre por geralmente apresentarem
propriedades diferentes do mesmo material em forma de “bulk”. Existem diversos
exemplos na literatura de propriedades que sao afetadas pelo tamanho de
particulas, como propriedades 6pticas e magnéticas, ponto de fusdo, calor especifico
e reatividade de superficie. Por exemplo, a cor do ouro coloidal que muda com a
variagao do tamanho das particulas. Assim, o desenvolvimento de nanomateriais
pode levar ao avango de tecnologias nas mais diferentes areas como conversao de
energia, diodos, catalise, sensores e pigmentos especiais entre outras [18].

Neste ponto, o desenvolvimento de rotas sintéticas para a produgao de
nanoparticulas, bem como o controle de tamanho e forma das mesmas torna-se
fundamental para o futuro da nanociéncia.

Experimentalmente tem sido observado que muitas propriedades de
materiais ferroelétricos tém sido alteradas quando a espessura dos fiimes é
reduzida. Uma das alteragdes observadas em alguns trabalhos € a auséncia de
polarizagdo em nanoparticulas de tamanho reduzido, da ordem de alguns

nanometros. Assim, parece haver um tamanho critico abaixo do qual ndo € mais
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observada a ferroeletricidade [9]. Dentro deste contexto, varios trabalhos
experimentais e tedricos tém focado no estudo das propriedades ferroelétricas de
filmes ultrafinos e de nanoilhas [19-24].

Considerando-se que a polarizagao é resultado do deslocamento entre
cations e anions, ocorre um acumulo de cargas elétricas nas superficies do filme ou
particula, formando um campo elétrico denominado campo de depolarizagao.
Acredita-se que quando a particula atinge um tamanho critico, a energia eletrostatica
associada ao campo residual de depolarizagéo se torna maior que a energia ganha
pelo ordenamento ferroelétrico, fazendo com que o estado polarizado se torne
instavel e, consequentemente, ndo se observe esta propriedade em sistemas de
tamanho muito reduzido [8]. Um exemplo disso é o trabalho desenvolvido por
Roelofs e colaboradores que observaram, através de microscopia de forgca por
piezoresposta, a auséncia de dominios ferroelétricos em nanoparticulas de PbTiO3;
com diametro inferior a 20nm [25]. Assim, o tamanho critico € um ponto crucial para
a futura aplicabilidade de materiais ferroelétricos na industria nano ou
microeletrénica.

Por outro lado, trabalhos tedricos e experimentais recentes tém
mostrado a possibilidade da polarizacao existir em filmes tao finos quanto 4 células
unitarias (~1,6nm).[19,26-28] Um exemplo € o trabalho de Fong et al. mostrou que
filmes ultrafinos do mesmo material, com espessura da ordem de trés células
unitarias (~1,2nm), ainda apresentavam ordenamento ferroelétrico, que foi
observado através de espalhamento de raios X difuso [19]. Este valor € muito menor
que os valores encontrados em trabalhos anteriores, que variam entre 35 a 55
células unitarias [23,29]. Neste caso, o filme ultrafino foi depositado sobre SrTiO3
monocristalino, como o substrato € um isolante, acredita-se que nao existam
elétrons livres o suficiente para influenciar no campo de depolarizagao.

Este resultado sugere que as teorias desenvolvidas até os dias de
hoje para explicar a presenga de um tamanho critico ainda é uma questao aberta e
acredita-se que deva existir mais do que um mecanismo responsavel pela perda da
ferroeletricidade em filmes ferroelétricos ultrafinos. Além disso, estudos tedricos
questionam também a existéncia ou n&do da espessura ou do tamanho de gréo
critico para a ferroeletricidade, ja que simulagdes atomisticas prevéem a presenca
do estado ferroelétrico em filmes ultrafinos [26]. Este conjunto de estudos abre novas

possibilidades para o uso de ferroelétricos nanoestruturados.
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Desta forma, pode-se afirmar que o mecanismo de auséncia de
ferroeletricidade em perovskitas nanoestruturadas ainda € uma questdo a ser
estudada, ja que é um fenbmeno néo esclarecido e de crucial importancia para a

aplicagao bem sucedida destes materiais em micro e nanoeletrénica.

1.3 - PbZrTixO3 (PZT)

Entre os materiais ferroelétricos mais estudados esta a série de
compostos PbZrTixO3 (PZT, 0 < x < 1). Isto porque estes 6xidos apresentam uma
elevada polarizacéo espontanea (~40uC/cm?) e uma grande faixa de temperatura na
qual eles possuem a fase ferroelétrica (~450°C para algumas composigoes).
Também na T., a transicdo ferroelétrica-paraelétrica ocorre simultaneamente a
transigéo estrutural tetragonal-cubica. [30-33].

O PZT pode ser descrito como uma solucdo sdlida de PbTiO; e
PbZrO3;. Para um melhor entendimento acerca deste material o diagrama de fases
do PZT é apresentado na Figura 1.3.

Quando analisamos este diagrama podemos observar que em altas
temperaturas ha a transicéo de fases para a fase cubica paraelétrica (P¢). O PbTiO3;
puro apresenta fase tetragonal ferroelétrica a temperatura ambiente (Ft). A fronteira
que separa a fase tetragonal da romboedral € conhecida como limite morfotrépico ou
MPB (“morphotropic phase boundary”). O MPB é frequentemente determinado em
composi¢des proximas a x=0,47, ou seja, PbZrs;Tis7O3 no entanto € reportado na
literatura que este limite depende do método de preparacdo das amostras. Estes
trabalhos também sugerem que regido ha uma mistura das fases tetragonal e
ortorrébmbica [33-35].

Na regido mais rica em PbZrOs; uma outra transigdo que ocorre € entre
a fase romboedral de baixa temperatura (Fret)) € a de alta temperatura (Frnm)),
ambas ferroelétricas e ainda observa-se a formagao de fases ortorrdmbica (Ao) e
tetragonal (Ar) ambas antiferroelétricas [33].

Neste trabalho o estudo de obtencdo das nanoilhas foi feito na
composicao PbZrsgTiz0Os. Este material cristaliza-se em uma estrutura tetragonal
pertencente ao grupo espacial P/4mm, com parametros de rede a=3,9539(2)A e
b=4,1319(3) A e possui T,=418°C [33, 36].
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Figura 1.3: Diagrama de fases do PZT[33]

Quanto a aplicacdo destes materiais, apesar da alta T, a continua
aplicacao de voltagem e temperatura pode levar a degradagao das propriedades do
PZT e provocar também um aumento na corrente de fuga. Acerca deste ponto, é
importante ressaltar que isto reduz sensivelmente a aplicagdo direta destes
materiais, muito embora, estudos tém revelado que este problema pode ser
contornado pelo uso de diferentes eletrodos [37].

No entanto, ainda existem dois principais problemas a serem resolvidos
para que os filmes de PZT possam ser utilizados comercialmente: (a) a dificuldade
de integrar os filmes de PZT em circuitos eletronicos; e (b) a degradagdo das
propriedades ferroelétricas durante o processo de integracdo dos filmes [31]. Isto
porque segundo previsdes tedricas para a utilizacdo destes compostos como, por
exemplo, em dispositivos para memoria FeRAM, a area lateral de toda a memoria
nao pode exceder 150x150 nm [10,14]. Sendo assim, o filme ferroelétrico deve ter
dimensdes laterais da ordem de 100 nm ou menos, o0 que pode gerar dificuldades
quanto ao desaparecimento das propriedades ferroelétricas, como descrito no item
1.2.

1.4 - Titanato de Bario (BaTiO;)

O BaTiO3 (BTO) é um material ferroelétrico com grande potencial para

aplicagdes tecnoldgicas devido a sua polarizagdo espontanea e sua alta constante
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dielétrica. Desta forma este material € largamente estudado devido a aplicagdes
como memorias DRAMs (dynamic random access memories), capacitores e
memorias nao-volateis[38].

Estudos acerca da estrutura deste material mostraram que a
estabilidade da estrutura é fortemente dependente na temperatura de Curie (130°C)
e abaixo da temperatura de Curie (130°C) os ions Ti** ocupam posicées fora do
centro que resultaram na mudanga de estrutura cristalina de cubica para tetragonal
entre temperaturas de 5 e 130°C, para ortorrdmbica entre -90 e 5°C e finalmente
para romboedral abaixo de -90°C [39,40]. E valido salientarmos que estas transicdes
s&o reversiveis.

A fase de BT que apresenta propriedade ferroelétrica é a tetragonal
(grupo espacial P/4mm) a qual apresenta polarizagao elétrica esponténea, que esta

relacionada a estrutura cristalina do material [41].

1.5 - Métodos de sintese

Os materiais ceramicos de alta tecnologia produzidos atualmente
podem apresentar caracteristicas Unicas como propriedades dielétricas,
eletromagnéticas, oticas entre outras ou podem possuir propriedades quimicas que
os permite ser usados como catalisadores ou sensores, entre outras aplicacdes.
Estas propriedades podem sofrer influéncias segundo o método de sintese utilizado,
assim sendo, é importante o desenvolvimento de rotas que possibilitem a obtengao
de materiais com propriedades controladas.

Existem disponiveis na literatura relatos de diversos métodos de
obtencdo de materiais ceramicos que podem ser classificados de acordo com o
estado fisico dos materiais envolvidos na reacido. Dentre esses, podemos destacar a
reacao no estado sélido e os processos de sintese quimica por via umida além de
meétodos nao hidroliticos [18].

Neste sentido, a obtengcdo destes materiais por intermédio de reacao
no estado solido leva geralmente a obtengdo de compostos intermediarios
indesejaveis e com desvios de estequiometria em escala microscopica. A busca por
rotas que substituissem o método convencional de mistura de 6xidos possibilitou o

desenvolvimento das chamadas rotas quimicas as quais incluem principalmente o
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processo sol-gel, a co-precipitacdo, a sintese hidrotermal e os processamentos tipo
Pechini [41].

A maioria dos trabalhos que relatam a influéncia do tamanho nas
propriedades ferroelétricas de filmes tem sido feitos por meio da caracterizacdo de
filmes ultrafinos ou nanoilhas de materiais ferroelétricos compostos de, por exemplo,
BaTiOs, PbTiO3 e PZT [19-23,43-46]. Sendo assim, grande enfoque tem sido dado a
producdo de filmes epitaxiais destes compostos. Em geral, eles tém sido
sintetizados por meio de MBE (“molecular beam epitaxy”), sputtering, abrasdo a
laser pulsado (PLD) e deposicdo quimica de vapor (MOCVD). E importante também
a escolha apropriada do substrato utilizado, que permite um melhor controle da
interface filme/substrato e favorece, em alguns casos, o crescimento epitaxial de
filmes nanométricos com espessuras da ordem de ~10 nm. Entretanto, com este
tipo de metodologia € dificil distinguir entre os efeitos intrinsecos do tamanho e
aqueles induzidos pelo processamento dos dominios. Pois quando as ilhas sao
“‘estampadas” com laser, por exemplo, os resultados podem ser influenciados por
defeitos causados po6 esta metodologia.

Uma outra rota sugerida para a sintese de nanoilhas de PbTiO3; tem
sido o método de deposicédo por solugao quimica [25, 47]. Neste sentido um método
alternativo para a produgao de nanoilhas € o método de “self-patterning”[48-51]. Este
método € baseado na instabilidade de filmes ultra-finos durante tratamentos térmicos
em altas temperaturas, onde um filme fino com espessuras abaixo de valores criticos
(~60nm) se separam em ilhas com estreitas distribuicdes de tamanho[48]. Este
método apresenta vantagens frente a litografia tais como: custo mais baixo, maior
rapidez, e a capacidade de obtencio de ilhas de menores tamanhos [48,49].

Neste trabalho foram estudadas duas formas de obtencao de nanoilhas
ferroelétricas, uma utilizando-se resinas poliméricas dos materiais desejados e outra
obtendo-se po6s para posterior deposicdo dos mesmos. Os métodos de sintese

utilizados serdo apresentados a seguir.

1.5.1 - Método de polimerizagdao de complexos

O método de polimerizagcdo de complexos (MPC) é uma técnica

quimica que oferece varias vantagens, como por exemplo, seu baixo custo,
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homogeneidade de composigdo, pureza alta, uso de temperaturas relativamente
baixas e a habilidade para cobrir areas de substratos grandes [38]. Além disso,
trabalhos na literatura que utilizam este método para obtencao de filmes finos de
BaTiO3, PZT e outras solugdes solidas tém apresentado materiais com propriedades
melhores ou comparaveis aqueles produzidos por outros métodos[14,52-58].

O método dos precursores poliméricos foi proposto por Pechini em
1967, para a obtencao de titanatos e niobatos de metais alcalino terrosos e de
chumbo. Este método, que também ¢é conhecido como método Pechini, foi
desenvolvido devido a dificuldade de obtencdo de 6xidos mistos de metais com boa
homogeneidade quimica[59].

O procedimento proposto neste método baseia-se na sintese de um
poliéster a partir de uma reacdo de condensacdo de um polialcool, geralmente
etilenoglicol(EG), com um &acido carboxilico, como por exemplo acido citrico(AC). O
esquema desta reagéo € apresentado na Figura 1.4. Os cations metalicos sdo entéo
solubilizados nesta matriz polimérica, segundo a estequiometria desejada. A idéia
principal é reduzir as individualidades dos diferentes ions metalicos promovendo
uma distribuicdo homogénea dos mesmos ao longo do polimero formado.

A resina intermediaria obtida contendo os cations metalicos é entdo
gueimada e a porgao organica € removida, levando a uma composi¢cao selecionada
dos oxidos quimicamente combinados[59].

Algumas limitagbes como, por exemplo, a solubilidade dos cations
metalicos na matriz polimérica levaram a modificacbées no método como a adicéo de
agua na resina[60]. No entanto tais modificagdes ndo se mostraram efetivas. Assim,
variagdes do método como o método de polimerizacdo de complexos foi estudado e
suas diferengas e vantagens frente ao Método Pechini (MP) serdo descritas a seguir.

O método de polimerizagcdo de complexos assim como MP[59], utiliza a
polimerizagao “in situ”, ou seja esta ocorre no interior do proprio vaso reacional. No
entanto, a diferenca entre estes métodos esta na maneira de preparagcao da resina
[60].

No MPC s&o preparados compostos de coordenacdo metalicos
soluveis com AC, e sé entdo, € adicionado o polialcool EG, que promove a
polimerizagcao dos complexos metalicos, o que caracteriza o nome dado ao método.

O esquema ilustrado na Figura 1.4 representa a formacao dos complexos metalicos,
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bem como a reacdo de esterificagdo entre o citrato metalico e o polialcool, que
ocorrem no MPC.
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Figura 1.4: Esquema genérico da obtencado de materiais via MPC.

As modificagdes acima mencionadas trouxeram beneficios inegaveis
na sintese de materiais ceramicos, tendo em vista que muitos ions metalicos formam
solucdes estaveis de compostos de coordenagao com AC, o controle deste processo
torna-se mais facil. Isto reduz a possibilidade de precipitacdo e segregagao durante
a transicao sol-gel [61]. Outro aspecto importante € que os complexos metalicos
formados podem ser imobilizados individualmente em uma rede poliéster, enquanto
a estequiometria inicial € preservada durante a polimerizagédo. A resina polimérica
obtida contendo os cations metalicos € entdo queimada (em forma de filme fino ou
pd) e a porgao organica € removida, levando a uma composig¢do selecionada dos
oxidos quimicamente combinados.

Desta forma, com base nas explicacbes sobre o método “self-
patterning” (que usa resinas poliméricas), acredita-se que por meio do método de

polimerizagao de complexos, seja possivel a obtencédo de nanoilhas de PZT e BTO.
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1.5.1.1- Métodos de deposicao

Uma etapa de grande importancia na obtencédo de filmes finos é a
deposicao destes sobre os substratos escolhidos para os estudos.

De forma geral, uma técnica de deposicao eficiente deve apresentar as
seguintes caracteristicas:

= Alta taxa de deposicao;

= Capacidade de produzir filmes estequiométricos;

= Possibilidade de deposi¢do conformacional, ou seja, acompanhar a

topografia do dispositivo;

= (Capacidade de recobrir grandes areas com composicdo e

espessura uniformes[5]

Existem varias técnicas de deposigcdo de solugbes aquosas (CSD), as
quais ainda nao estdo tao desenvolvidas quanto as técnicas de deposicdo em fase
vapor (CVD), que oferecem um alto controle do filme depositado. No entanto, as
técnicas de CSD possuem um alto potencial de producao de filmes finos ceramicos
com amplas areas e custos relativamente baixos. Isto levou a um aumento do
interesse o este tipo de técnica, desde meados de 1980 [62]. Algumas delas serao
destacadas em seguida.

A decomposicdo de organometalicos (MOD - “Metalorganic
Decomposition”) € uma técnica que baseia-se na preparagdo de uma solugdo de
precursores organometalicos dos cations desejados em um solvente organico
(usualmente xileno). Posteriormente é realizado um tratamento térmico gerando o
filme requerido. Duas principais desvantagens sao apontadas, o uso de reagentes e
solventes toxicos e a grande quantidade de material organico no meio reacional que
pode levar ao surgimento de trincas e poros no filme durante o processo de pirdlise
[17, 63].

Um outro método de destaque € o método sol-gel que consiste em
varias etapas, onde uma solugédo precursora € convertida num gel que
posteriormente sofre uma transicdo para o Oxido de interesse através de um
tratamento térmico. Este método gera géis com alta homogeneidade quanto a
distribuicao dos cations metalicos em suas estruturas, o que consequentemente leva
a formacédo de Oxidos multicomponentes com alta homogeneidade estrutural e

morfologica. Este procedimento vem sendo utilizado com sucesso na deposigao de
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filmes finos ceramicos, onde é realizada a deposi¢cao da solugéo, que posteriormente
€ aquecida para a formacédo do gel e numa terceira etapa sofre um tratamento
térmico para a formacgéao do filme sdlido de interesse [17,63].

Uma das técnicas de deposi¢cao quimica € a método de adsorcao e
reacao de camadas idnicas sucessivas ou SILAR (sucessive ion layer adsorption
and reaction). Esta foi desenvolvida inicialmente para a obtencdo de fiimes de
sulfetos, mas logo surgiram trabalhos sobre filmes de oxidos. Alguns exemplos s&o:
Y,03, CoO, NiO, ZnO, CdO, In;03, SN0, e Cd,SnO4. Este método é baseado no
crescimento do filme “ion por ion” realizando-se adicdo sequencial de camadas
atbmicas individuais [62]. Um esquema deste método, que mostra a formagao das

camadas idnicas, é apresentado na Figura 1.5

Figura 1.5 - Esquema de deposigéo pelo método SILAR [62].

Uma outra técnica que tem sido amplamente estudada, inclusive para a
sintese de nanoestruturas € o chamado método de automontagem (ou “self-
assembly”). Neste processo, atomos, moléculas, e particulas se organizam em
estruturas funcionais sofisticadas como dirigido pelo estado enérgico do sistema
[62,64-67]. Filmes de 6xidos como Y,03, TiO2, ZrO,, SnO,, V205 € ZnO entre outros
foram sintetizados por este método.

No caso da deposicdo de resinas poliméricas uma técnica de
deposig¢ao de muito utilizada € o “spin-coating”. Esta técnica consiste no gotejamento
da solugdo no substrato e, entdo é aplicada uma rotagdo em alta velocidade ao
substrato. A aceleracdo centripeta causa o espalhamento de resina levando a uma

fina camada desta sobre o substrato. A espessura final da do filme depende de
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caracteristicas da resina (tais como viscosidade, taxa de secagem, porcentagem de
sélidos em solugdo) e de parametros como velocidade e tempo de rotacdo do
substrato [68].

1.5.1.2 - Tratamento térmico

Uma outra etapa importante na obtencdo de materiais
nanoestruturados é o tratamento térmico. E conhecido comumente que um aumento
em temperatura resulta crescimento de grdo. Desta forma, maiores tempos de
calcinagédo nao tendem a formar maiores tamanhos de particulas.

Recentemente, o uso de fornos de microondas vem sendo apontado
como um novo caminho no processamento de materiais. Pesquisas recentes vém
mostrando que o uso de fornos de microondas tem algumas vantagens em relagao
ao uso de fornos convencionais, tais como trabalharem com altas taxas de
aquecimento, por volta de 230°C/min. Isto permite tratamentos térmicos em menores
tempos evitando a crescimento das particulas e pode levar a propriedades diferentes
daquelas obtidas em tratamento térmico convencional. Um outro fator importante
esta na economia de tempo e energia gerada pelo uso deste tipo de forno, ja que a
cristalizacdo dos materiais em geral se da em tempos muito menores em relagao ao
tempo necessario com a utilizacido de fornos de resisténcia elétrica[63].

A diferenca fundamental entre o forno de microondas e o forno
convencional é a forma de transferéncia de energia.

Neste trabalho € utilizado um forno de microondas caseiro, acoplado a
um controlador de temperatura, e dentro do forno é colocada um suceptor de
carbeto de silicio que absorve a radiacao e libera calor. A amostra é colocada sobre

0 suceptor, o qual é colocado dentro de um suporte refratario que isola o sistema.

1.5.1.3 - Instabilidade de filmes ultra-finos e método de “self-paterning”

Filmes finos geralmente s&o utilizados assumindo que sejam estaveis

durante as aplicagdes. Entretanto estudos mostraram que nem sempre filmes

continuos sao estaveis termodinamicamente e assim podem se tornar descontinuos
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durante tratamentos térmicos em altas temperaturas podendo separar-se em ilhas
[70].

Neste sentido, Slorovitz e Safan [71] estudaram teoricamente
condicdes onde ha ruptura dos filmes finos. Eles mostraram que poros formados no
filme podem crescer ou diminuir de tamanho, dependendo se seu raio inicial séo
maiores ou menores que o valor critico (da ordem de 60nm), e que se crescerem
suficientemente, podem levar a formacéao de ilhas. Este tamanho é determinado pela
energia superficial.

Um outro trabalho que esta de acordo com estas déias é o de Miler et
al.[72] que mostra um estudo experimental e tedrico acerca da instabilidade de
flmes finos. No caso foi observado experimentalmente que filmes de ZrO,
estabilizada com Y,03; separam-se em ilhas com o crescimento dos grdos e esta
separagao ocorre quando o tamanho médio de grao é maior que a espessura do
filme. Foram realizados também calculos termodindmicos que mostraram que esta
“‘quebra” diminui a energia livre do sistema quando a razdo entre tamanho de gréo e
espessura do filme excede um valor critico. Além disso, estes calculos também
predizem as condicoes necessarias para a estabilidade dos filmes finos
policristalinos.

Seifert et al.[70] realizou estudos acerca da instabilidade de filmes de
PbTiO3 produzidos pela deposigao do alcéxido misto de chumbo e titanio por “spin-
coating” sobre substratos de SrTiO3(001). Neste caso, as observagdes
experimentais mostraram que filmes com espessuras menores que
aproximadamente 80nm desenvolvem poros os quais expdem o substrato e que
filmes mais finos rompem em ilhas isoladas. Modelo de energia livre foi usado para
entender a instabilidade e este mostrou-se de acordo com os resultados
experimentais, em que poros pré-existentes em filmes finos tendem a expor o
substrato, ou seja gerar descontinuidades nos fiimes. Na verdade, poros ja
existentes s&o necessarios para iniciar a instabilidade, j@ que o mecanismo
envolvido ocorre com o crescimento dos poros gerando buracos que se sobrepdem
e formam ilhas isoladas[70].

Um método baseado nos estudos de instabilidade de filmes, visando a
producdo de nanonilhas € o método chamado “self-patterning”. Este método tem

sido usado para a produgdao de nanoeletrodos metalicos de topo de filmes
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ferroelétricos ou para a producao dos préprios materiais ferroelétricos. Nestes casos
a ordem ¢é alcangada pelas interagdes entre as ilhas e o substrato [73].

Szafraniak et al.[50] obteve nanoilhas de PZT pelo método de “self-
patterning” fazendo uso da instabilidade de filmes ultrafinos durante tratamentos
térmicos em altas temperaturas. As amostras sintetizadas apresentaram epitaxia e
uma estreita distribuicdo de tamanho de particulas. Aléem disso, o ajuste da
espessura inicial possibilitou a obtengao de ilhas com tamanhos médios de alturas
por volta de 9nm e tamanho lateral de 50nm. Em um outro trabalho de Szafraniak et
al.[48] um estudo acerca deste mesmo assunto possibilitou a obtencao de ilhas

também de 9nm de altura mas tamanho lateral de 20nm.

1.5.2- Sintese hidrotermal

A sintese de materiais ceramicos normalmente envolve tratamentos
térmicos em temperaturas elevadas. Uma alternativa que vem sendo muito
explorada é a sintese em solugao que tem se mostrado um caminho adequado para
a fabricacdo de materiais ceramicos avangcados com formas e tamanhos desejados
[74].

Neste sentido a sintese hidrotermal tem se mostrado um método
potencial para a producao de pds ceramicos [75]. Nos ultimos dez anos o processo
hidrotermal de materiais tem chamado atengdo devido, principalmente, a sua
versatilidade e baixo consumo de energia.

O processo hidrotermal envolve o aquecimento dos reagentes,
frequentemente sais, 6xidos, hidréxidos ou pés de metais em solucéo ou suspensao
aquosa (no caso de outros solventes o processo € chamado solvotermal) [76]. A
solucdo ou suspensao € submetida a temperaturas, que normalmente variam de 80
a 400°C e a pressdes que variam desde aquelas geradas pela propria expanséo dos
fluidos (submetidos a temperaturas requeridas) até 100 MPa [40].

Diversos oxidos tém sido sintetizados, com sucesso, via tratamento
hidrotermal tanto em tamanhos micrométricos quanto nanométricos. Pode-se citar
como exemplos o Fe;03, TiO,, ZrO,, SnO,, NiO, Zn0O, entre outros [75-81]. A sintese
hidrotermal mostrou-se adequada também para a obtencao de 6xidos como PbTiOs3,

BaTiO; e PZT [40,82,83]. Neste caso serao descritos os resultados reportados
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acerca da sintese hidrotermal do PZT devido a este material ter sido estudado neste
trabalho.

Diversos trabalhos tém sido publicados, reportando a sintese das mais
diversas composicoes de PZT em forma de pds ou filmes [84-95]. Nestes trabalhos
parametros como: pH, mineralizador, reagentes, concentragbes, temperatura e
tempo s&o variaveis que tém mostrado grande influencia nas caracteristicas dos pos
formados.

Neste sentido, Traianidis et al. [84] mostrou que sintetizando o PZT
com a promogao da hidrélise dos materiais de partida a fase desejada foi obtida a
temperatura de 265°C por 2 horas, utilizando-se um excesso de chumbo. Além
disso, variagbes na concentragdo de hidroxido de potassio (que aqui sera
representada por [KOH]) e da quantidade de excesso de chumbo adicionada
mostaram-se influentes na morfologia dos poés sintetizados. Neste sentido, Wang et
al. [90] também realizou estudos acerca do tempo, temperatura e [KOH] utilizadas na
sintese, no entanto os materiais de partida utilizados foram diferentes daqueles
usados por Trianidis et al. [84]. A melhor condigédo de sintese encontrada foi 220°C
por 24 horas e também foi utilizado excesso de chumbo. Seus resultados mostraram
que a [KOH] esta diretamente relacionada com o tamanho e a aglomeracdo das
particulas formadas.

Desta maneira outro trabalho que discute a relacdo entre [KOH] e
tamanho de particula foi o de Su et al. [91]. Este explicou que a variagao de tempo
temperatura em conjunto com a [KOH] utilizadas, influenciam na nucleagdao e no
mecanismo de crescimento das particulas e, portanto, no tamanho das mesmas.
Estes resultados mostram que os parametros da sintese sao importantes, e que as
condicbes oOtimas encontradas dependem também dos materiais de partida
utilizados, ou seja, da solugao ou suspensao inicial.

Em 2003, Deng et al.[89] reportou a sintese de pds de PZT (52/48)
nanocristalinos. O método utilizado baseou-se na reacdo entre oxido de titanio
(TiOy), nitrato de chumbo (Pb(NOs),), oxicloreto ou nitrato de zircénio (ZrOCl,.8H,0
ou Zr(NO3)4.5H,0) e KOH como mineralizador. A reagéo ¢é realizada em 160°C por 4
horas e o chumbo é adicionado em razdes estequiométricas (ou seja, n&o é utilizado
excesso).

O mecanismo proposto neste caso € que antes da hidrotermalizagao

alguns cations Pb?* e Zr**, estdo adsorvidos na superficie das particulas de TiO,, se
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convertem em ZrO,.nH,0 e [Pb(OH);]" pela adicdo do KOH. Durante o tratamento
hidrotermal o TiO; cristalino com as espécies quimicas adsorvidas € dissolvido pela
presenca de KOH. Entdo o [Pb(OH)s]" e o TiO; dissolvidos difundem no gel insoluvel
de zircdnia hidrolisada resultando na precipitacdo do PZT. As particulas sofrem um
processo de dissolugao-precipitacdo formando entdo um pd nanocristalino. Neste
trabalho os autores mostraram ainda que os reagentes de partida e a alta
concentracdo de KOH sao fundamentais para a obtencdo dos pds nanométricos de
PZT.

1.5.3 - Sintese nao aquosa

A sintese de nanomateriais pode ser realizada a partir da obtencao de
coloides (o que pode ocorrer via sintese aquosa ou ndo aquosa). O termo coloide
designa as dispersdes que possuem caracteristicas intermediarias as misturas
heterogéneas (grosseiras) e as misturas homogéneas (solugdes). Em uma dispersao
coloidal, as particulas do disperso sao pequenos agregados de atomos, de ions ou
de moléculas, de macromoléculas ou de macroions, cujo didametro médio varia entre
1 nm (10°m) e 1000nm (10°m)[986].

Um sistema tipico da sintese para nanocristais coloidais consiste em
trés componentes: os precursores, surfactantes organicos e solventes (em alguns
casos o surfactante serve como solvente). Com o aquecimento do meio reacional a
uma temperatura suficientemente alta, os precursores se transformam quimicamente
em espécies atbmicas ou moleculares ativas (monémeros). Estes formam entdo os
nanocristais cujo crescimento é afetado pela presenga de moléculas do surfactante.
A formacao dos nanocristais envolve duas etapas: a nucleagao e o crescimento. Na
etapa de nucleacdo ha decomposicdo ou reagdo dos precursores em uma
temperatura relativamente alta para formar uma supersaturagdo dos mondémeros
seguidos pela nucleagdo dos nanocristais rapida e em grande numero. Estes
nucleos crescem entdo incorporando os mondémeros adicionais que continuam
presentes no meio reacional [98].

Existem diversos tipos de sinteses para a obtencdo de Oxidos
metalicos nanocristalinos. Um dos métodos extensivamente aplicado é o sol-gel em
solugdes aquosas. Entretanto algumas desvantagens s&o apontadas quando trata-

se de nanoparticulas: a dificuldade de controlar parametros tais como pH, taxa de
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hidrolise de alcdxidos metalicos, taxa de oxidagdo entre outros [98,99]. Neste
sentido, as sinteses ndo aquosas ou nao hidroliticas s&o capazes de suprir parte
destas desvantagens, ja que diminuem drasticamente a taxa de reagdo e conduzem
a cristalizacéo controlada.

Os principios basicos deste tipo de sintese comegaram a se
estabelecer em 1928 com o trabalho de Dearing e Reid [100]. Posteriormente, outros
trabalhos acerca deste assunto foram reportados, no entanto somente na década de
90 que estes conceitos foram utilizados na obtencédo de géis de Oxidos metalicos.
Mas foi somente apdés a obtencado dos oOxidos de titanio e zinco por sintese nao
hidrolitica novos caminhos foram abertos para a obtengcdo de uma série de outros
materiais [98,99].

Nos dias atuais a literatura apresenta um grande numero de trabalhos
do mais variados Oxidos obtidos por sinteses ndo aquosas, Alguns exemplos séo
TiO2[101], MnO[102], ZnO[103,104], Ga,03[103] In203[103-105], SnO,[103] entre os
oxidos binarios. Entre os Oxidos ternarios podemos destacar BaTiO3[106-109],
SrTiO3[107,108], (BaSr)TiO3[107], BaZrO3[109], LiNbO3[109], PbTiOs;, PbZrOs;, e
PZT[110].

No caso de oxidos contendo chumbo certas restrigdes sao necessarias
quanto a determinados solventes, como por exemplo, o alcool benzilico que
ocasiona a redugao cations de chumbo a chumbo metalico.

Neste sentido Garnweinter et al. reportaram a sintese ndo aquosa de
precursores amorfos de PbTiO3 (PT), Pb(Ti,Zr)O3 (PZT), e PbZrO; (PZ) que podem
ser cristalizados em baixas temperaturas. A sintese foi realizada utilizando uma
cetona como solvente (2-butanona) e como precursores metalicos o acetilacetonato
de chumbo e isopropoxido de titanio e/ou do zircénio em tratamento solvotermal (a
200°C por 24 horas). Este procedimento permite a obtengdo de precursores de alta
pureza com bons rendimentos e sem contaminagdo como haletos ou metais
alcalinos. As calcinagbes dos precursores amorfos foram feitas em uma faixa de
temperatura de 400-450°C do PT e PZT sendo estes nanocristalinos e de 600°C
para o PZ, todos monofasicos [110].

Estes autores ainda destacam que o uso de pds amorfos como
precursores de PT, PZT e PZ sao particularmente atrativos, pois os pés sao faceis

de manusear e armazenar, além de possibilitar a cristalizacdo a baixas
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temperaturas, e em contraste com as técnicas de CVD é mais flexivel com respeito a

estrutura e geometria do substrato e de baixo custo [110].

1.6 — Problematica e justificativas da metodologia adotada

Com base nas explicagbes sobre o método “self-patterning” (que usa
resinas poliméricas), acredita-se que por meio do método de polimerizacdo de
complexos, seja possivel a obtencédo de nanoilhas de PZT e BTO.

Para isso, uma proposta deste trabalho € a obtencdo de resinas
poliméricas via MPC com concentracdo de cations baixa o suficiente para que
quando o material organico for eliminado por tratamento térmico esta concentracéo
seja insuficiente para a formagao de um filme continuo ou que este filme seja tdo fino
que com o aumento da temperatura este se separe em ilhas. Assim, as resinas
serao diluidas ou a relacdo molar entre AC e metais, que normalmente é de 3 para
1, sera aumentada.

A deposicao das resinas sera estudada utilizando-se dois métodos:

- O “spin-coating” que € uma técnica de deposic¢ao de filmes finos muito
utilizada.

- A deposicdo por imersao que é uma metodologia proposta neste
trabalho e consiste na imersdo dos substratos na resina polimérica obtida pelo
método dos precursores poliméricos. Neste caso o mecanismo proposto para a
formagao dos filmes é o seguinte, em primeiramente o pH da resina deve estar
abaixo do ponto isoelétrico do substrato, gerando assim cargas positivas na
superficie deste. A idéia € que a cargas negativas presentes no polimero se liguem
eletrostaticamente ao substrato gerando um filme ultra-fino. Desta forma variaveis
como o pH da resina, o tempo de imersdo e o numero de camadas sao
fundamentais para a formagao de filmes continuos ou descontinuos de acordo com
o desejado. No caso das nanoilhas, na verdade, queremos gerar um filme
descontinuo cuja descontinuidade seja tal que tenhamos particulas ou ilhas
separadas. Um esquema desta metodologia € representado na Figura 1.6 onde

temos um modelo hipotético.
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Figura 1.6: Esquema de deposicdo das resinas poliméricas pelo

método de imerséo.

Além da deposicdo de resinas obtidas via MPC, uma outra proposta
deste trabalho foi a obtengcdo de nanoparticulas para posterior deposi¢cdo das
mesmas obtendo-se entdo nanoilhas.

Assim sera estudada a sintese hidrotermal, baseada no trabalho de
Deng et al.[89] com variagdes nas condi¢des de sintese como concentragdo de
cations metalicos e KOH.

Também neste trabalho sera realizada a sintese ndo aquosa do PZT.
Nossa proposta baseia-se na obtencdo dos acetilacetonatos de chumbo titanio e
zircbnio, usados como precursores, e posterior reagao utilizando-se o difenil éter

como solvente e acido oléico e oleilamina como surfactantes.
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1.7 - Objetivos

Baseado nos fatos descritos na introducdo deste trabalho, pode-se
evidenciar que poucas alternativas de sintese quimica sao reportadas para a
obtencao de nanoilhas ferroelétricas (o principal método é o de “self-patterning” (que
utiliza resinas poliméricas para a producao de nanoilhas) .

Sendo assim, o principal objetivo deste trabalho foi estudar um método
de sintese quimico para a obtengdo de nanoilhas ferroelétricas de PZT e BTO de
maneira a controlar: (a) o tamanho e forma das ilhas; (b) a uniformidade dos
tamanhos de gréos; (c) as distribuicbes uniformes das particulas ao longo do
substrato.

De modo geral, trés métodos serdo estudados: o método de

polimerizagado de complexos, a sintese hidrotermal e a sintese ndo aquosa.
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CAPITULO 2

Materiais e métodos

2.1- Preparagcao das Amostras

2.1.1- Método de polimerizagao de complexos (MPC)

2.1.1.1- Sintese das resinas poliméricas

As resinas poliméricas dos compostos de PbZri4TixO3; (X=0,7) - PZT
30/70 e BaTiO3 (BTO) foram sintetizadas pelo método de polimerizagdo de
complexos. Para isso, os ions metalicos na forma de nitratos, carbonatos ou
isopropdxidos (alcéxidos) foram dissolvidos estequiometricamente em um meio
aquoso, juntamente com acido citrico (AC) formando assim um citrato destes metais,
em proporgao de acido citrico para metal, em mol de 3:1(R3), 6:1(R6), 9:1(R9) e
12:1(R12). Depois de formada a solugdo de citratos, adicionou-se entdo um
polihidroxi-alcool (etileno glicol) na proporgédo 60% de acido citrico para 40% de
etileno glicol. Esta solugao foi misturada e aquecida a ~ 90°C até a formagao de uma
resina polimérica, que ocorreu por meio de uma poliesterificagao entre os complexos
do metal e um polihidroxi-alcool, no caso o etileno glicol. Os ajustes de pH (quando
necessarios) foram feitos utilizando-se hidréoxido de aménio (NH4OH).

No caso da resina de PZT foram sintetizadas resinas acidas e basicas
sendo que a resina sintetizada que apresentou pH acido (~1) e sera representada
pelo codigo R, (na propor¢cao AC:Metal de 3:1) e a de pH basico (~10) por codigo
Rp. Além disso, foram realizadas diluicbes de Ry, nas seguintes proporgbes em
volume: 1 parte de resina para 1 de agua (Ry 1), 1 parte de resina para 2 de agua
(Rp 2), 1 parte de resina para 3 de agua (R, 3).

Os fluxogramas de preparagao das resinas poliméricas de PZT e BTO

sao representados pelas Figuras 2.1 e 2.2 respectivamente.
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Figura 2.1: Fluxograma da preparagdao das resinas poliméricas de
PZT.
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Figura 2.2: Fluxograma da preparagcédo das resinas poliméricas de
BTO.

Os substratos utilizados foram Si(100), MgO e SrTiO3; (STO) para a
deposicao das resinas poliméricas.

Os reagentes utilizados para a sintese das resinas poliméricas estao

listados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Reagentes utilizados para a sintese das amostras de PZT e
BTO pelo MPC.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza

Acido Citrico C6H807 Synth >99,5%

Etilenoglicol C2H206 Synth =299,5%

Nitrato de chumbo Pb(NOs) Aldrich 299,0%
Carbonato de Bario BaCOs; Mallinckrodt 99,9%
Isopropoxido de Titanio Ti[OCH(CH3)2l4 Aldrich >99%
Propéxido de Zirconio | Zr(OCH2CH2CHa)s Aldrich >99%

2.1.1.2- Limpeza dos substratos

Para a obtencdo de filmes, uma etapa que deve ser realizada
cuidadosamente é a limpeza dos substratos. Assim neste trabalho os substratos de
Si(100) foram limpos de duas maneiras distintas.

A primeira delas € utilizando-se uma solugao de sulfocrdmica, onde os
substratos ficam imersos durante aproximadamente 30 minutos e posteriormente é
lavado abundantemente com agua deionizada. Posteriormente, estes sdo secos em
“spin-coating”, estando assim prontos para a deposigao da resina.

A segunda limpeza que foi utilizada foi o processo de hidrofilizagao,
baseado no método RCA [111], onde os substratos sdo imersos em uma solucéo de
5 partes de agua, uma parte de acido cloridrico e uma parte de peréxido de
hidrogénio. Esta solugéo é aquecida até aproximadamente 70°C e nesta temperatura
deixa-se os substratos durante 10 minutos. Os substratos sdo entdo lavados e
imersos por 10 minutos em uma solugéo (ja a aproximadamente 70°C) contendo seis
partes de agua, uma parte de hidréxido de aménio e uma parte de perdxido de
hidrogénio. Os substratos sdo colocados em isopropanol em ebulicdo durante dez
minutos e, em seguida, em acetona (também em ebulicdo) pelo mesmo tempo. Os
substratos sao tirados da acetona e diretamente secos em “spin-coating”.

No caso dos substratos de MgO e STO, foi realizada a hidrofilizagdo no
entanto, sem a primeira etapa, onde tem-se um meio acido que poderia atacar a

superficie do substrato danificando a mesma.
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5.1.1.3 - Deposigcao das resinas poliméricas

(a) Deposicao por “spin-coating”

ApOs a preparacao das resinas, estas foram depositadas sobre os
substratos para a obtencdo de filmes finos e nanoilhas de PZT e BTO. Estas
amostras foram depositadas utilizando a técnica do “spin-coating”, que consiste em
gotejar a resina sobre o substrato desejado e, em seguida, o espalhamento desta
gota através de uma rotagdo continua com o tempo e a velocidade controlados
(como representado no esquema da Figura 2.3). Para isto utilizou-se equipamento
spin-coater da Chemat Technology modelo KW-4B, utilizando o primeiro tempo t; ~ 3
s com velocidade de v4 ~ 1000 rpm e o segundo tempo de t; ~ 30 s com v, ~ 7000
rom. Com este procedimento 1 camada é depositada e é feita uma secagem inicial a
temperatura de aproximadamente 150°C, seguida de um tratamento térmico a
temperatura de 400 °C por 4 horas para a eliminacado de material orgénico e uma
sinterizagcao a 700 °C por 2 horas. Para acompanhar as propriedades das amostras
obtidas, filmes de PZT e BTO com 4 camadas foram produzidos simultaneamente as
amostras de 1 camada. No caso, apds a deposi¢cao de cada camada foi feito um
tratamento térmico nas mesmas condi¢cdes de temperatura.

No caso das amostras calcinadas em forno de microondas foi feito um
tratamento térmico a temperatura de 400°C por 4 horas para a eliminagcdo de
material organico em forno convencional. Em seguida, a sinterizagdo a 700°C por 10
minutos é feita em forno de microondas. Estas condigdes foram escolhidas com

base nos estudos de Pontes et al. e Mambrini [57,63].

\%
R

Figura 2.3: Esquema de deposigao por “spin-coating”.

Também foram feitos tratamentos térmicos de filmes de BTO em
substratos de STO nas temperaturas de 700, 100, 1100 e 1200°C com taxa de

aquecimento de 10°C por minuto.
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(b) Deposicao por imersao

Neste caso as amostras foram obtidas deixando-se os substratos
imersos na resina polimérica durante diferentes tempos (24 horas, 15, 30 e 45
minutos). Apds o tempo desejado o substrato é retirado do recipiente contendo a
resina e € entdo lavado em um becker contendo agua destilada. A amostra € entao
seca em uma placa de aquecimento a aproximadamente 150°C e em seguida é
realizado um tratamento térmico a temperatura de 400°C para a eliminagdo de
material organico e uma sinterizagao a 700°C. O esquema da deposi¢cao por imersao

€ apresentado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Esquema de deposigao por imersao.

2.1.2 - Preparagao dos pos de PZT pelo método hidrotermal.

A sintese hidrotermal aqui utilizada foi baseada no trabalho de Deng et
al.[89]. Desta maneira, foi seguido o seguinte procedimento: quantidades
estequiométricas de Pb(NO3), e ZrOClI,.8H,0 foram dissolvidas em 80mL de agua
destilada. A esta solugao foi adicionado o TiO, comercial (em sua fase anatase) e a

suspensao formada foi transferida para um recipiente de politetrafluoretileno (PTFE).
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O KOH foi entdo lentamente adicionado sob agitagcdo. As suspensdes preparadas
foram entédo envelhecidas por meio de um processo hidrotermal.

Para isso, foi utilizada uma “autoclave” feitao com aco inoxidavel, com
um recipiente interno de PTFE (onde foi colocada a suspensao). A seguir esta
“autoclave” foi hermeticamente fechada e aquecida. O aquecimento fornece energia
ao sistema para que ocorram as reagdes de cristalizacdo. Internamente ha um
aumento na pressao, devido a evaporagao do solvente, até que seja atingido um
equilibrio. Esta etapa foi realizada com a temperatura de 160°C durante 4horas
utilizando-se uma taxa controlada de aquecimento de 10°C por minuto. A Figura 2.5

mostra um esquema e a foto da “autoclave” utilizada para a sintese hidrotermal.

g
( ] :
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™ Barra magnética

Figura 2.5: Esquema e foto da “autoclave” utilizado para a sintese

hidrotermal

Os reagentes utilizados para a sintese das resinas poliméricas estao
listados na Tabela 2.2.

As condicdes de sintese quanto a concentracdo de cations metalicos e
de KOH utilizadas neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 2.3. No caso a
amostra denominada AA segue as concentragbes totais de cations metalicos,

representadas por [PZT] e de KOH ([KOH]) empregadas por Deng et al.
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Tabela 2.2: Reagentes utilizados para a sintese das amostras de PZT

pelo método hidrotermal.

Reagente Formula Procedéncia Pureza
Hidroxido de Potassio KOH Synth 87.2%
Nitrato de chumbo Pb(NO3); Aldrich =99,0%
Oxido de Titanio TiO, Aldrich 99.8%
Cloreto de Zircbnio ZrOCl,.8H,0 Aldrich >99,0%

Tabela 2.3: Condic¢bes utilizadas na preparacao das suspensoes.

Amostra [PZT] / molL" [KOH] / molL™"
AA 0,25 5
BB 0,1875 3,75
BA 0,1875 5
cc 0,125 2,5
CB 0,125 3,75
CA 0,125 5
DD 0,0625 1,25
DC 0,0625 2,5
DB 0,0625 3,75
DA 0,0625 5
EE 0,03125 0,625
ED 0,03125 1,25
EC 0,03125 2,5
EB 0,03125 3,75
EA 0,03125 5
FF 0,015625 0,3125
FE 0,015625 0,625
FD 0,015625 1,25
FC 0,015625 2,5
FB 0,015625 3,75
FA 0,015625 5
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2.1.3 - Sintese nao aquosa de pés de PZT.

Nesta sintese foi utilizado o seguinte procedimento para a obtencgéo
das amostras. Primeiramente foram dissolvidos os precursores de chumbo, titanio e
zircbnio em acetilacetona (o que foi chamada de solugéo 1). Em um segundo vaso
reacional foram adicionados o solvente (no caso o difenil éter) os surfactantes acido
oléico e oleilamina. Assim, a solucdo 1 foi adicionada a mistura de solvente e
surfactantes e a temperatura foi aumentada até 250°C por 24 horas. Um esquema
desta sintese é apresentado na Figura 2.6 e os reagentes aqui utilizados séo

listados na Tabela 2.4.

7 N\
Dissolucéo dos 1
precursores de chumbo,
titanio e zircbnio em
acetilacetona
Difenil éter
com surfactantes 2
g J

Figura 2.6: Esquema da sintese n&o aquosa.

Tabela 2.4: Reagentes utilizados para a sintese das amostras de PZT

pela sintese ndo aquosa.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza
Difenil éter C12H100 Aldrich 99%
Acido oléico C18H3402 Aldrich 90%
Oleilamina C1gH37N Aldrich 70%
Subacetato de chumbo | Pb(C2H302)22Pb(OH)2 | Mallinckrodt P.A.
Isopropoxido de Titanio Ti[OCH(CH3)2]4 Aldrich >99%
Propoxido de Zirconio | Zr(OCH2CH2CHs)q Aldrich >99%
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As amostras obtidas foram sintetizadas utilizando-se como surfactantes
uma mistura de acido oléico e oleilamina (amostra A) e somente oleilamina (amostra

B). Os tratamentos térmicos foram realizados em 400 e 450°C por 4 horas.

2.2- Técnicas de caracterizagao

2.2.1- Difracao de Raios X (DRX)

Na caracterizacdo estrutural de materiais ceramicos a técnica
provavelmente mais usada € difragao de raios X. Isto pode ser relacionado a grande
quantidade de informacdes que se pode obter desta técnica.

A primeira informagao que se pode tirar de uma analise de difragdo de
raios X é o tipo de fases cristalograficas presentes nas amostras, permitindo assim
avaliar se o material apresenta apenas a estrutura desejada ou se contém também
fases deletérias.

A técnica de difracdo de raios X permite relacionar os angulos de
incidéncia do feixe de raios X, com os espacamentos interplanares por meio da
relagdo de Bragg. Nesta considera-se que os planos cristalinos agem como uma
rede de difragcao optica. Considerando-se que a distancia entre dois planos atébmicos
seja d, que o angulo de incidéncia do feixe de raios X seja 6 e que as interferéncias
construtivas ocorram quando a diferenga de degraus entre dois feixes for um numero
inteiro de comprimentos de onda, tem-se que: 2dsen6=nA.

A medida mais simples de difragdo de raios X é a feita em modo 6-20
(teta-2teta). Nesta configuragdo, os movimentos do detector sdo acoplados aos
movimentos da amostra, enquanto o primeiro gira em um angulo 20 a amostra gira
em 0. Este modo é muito util para materiais de orientagao aleatoria, pois todos os
planos de difragcdo da amostra deveriam ser observados [112]. Isto permite a
identificacdo de padrdes de difragcao de raios x de varios materiais policristalinos.

O equipamento utilizado para a analise foi um Rigaku modelo
DMax2500PC. Apds otimizagdes, as condicdes usadas para as analises foram, para
os filmes de quatro camadas varredura de 20 a 60°, tempo de exposi¢do de 1,0s e
passo angular de 0,020° e para as amostras de uma camada varredura de 20 a 40°,

tempo de exposicdo de 8,0s e passo angular de 0,010°. Os pos foram analisados
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com varredura de 10 a 60° passo angular de 0,020° e velocidade de 7 graus por
minuto. No caso dos calculos de parametros de rede a rotina utilizada foi varredura
de 10-110, tempo de exposicdo de 1,0s e passo angular de 0,020° e o padrao
interno de silicio metalico. Isso devido a necessidade de um difratograma com ser
bem resolvido para minimizar os erros nos calculos. Em todos os casos foi utilizada
radiacao CuKa.

Com base nos resultados obtidos por difragdo de raios X foram
calculados os parametros de rede de algumas amostras obtidas via sintese
hidrotermal. Isto foi feito utilizando-se o programa rede 93, que se baseia no método

dos minimos quadrados.

2.2.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite obter-
se informagdes acerca da forma e tamanho das particulas das amostras analisadas.
Esta € uma técnica fornece informagdes sobre da textura, topografia e de superficie
de pds ou de filmes. E baseada na interacdo de um feixe de elétrons de alta energia
com a superficie da amostra, gerando novos elétrons que de maneira semelhante a
um tubo de raios catddicos, resulta em uma imagem que pode ser tratada de
diferentes maneiras [113].

A resolucao do equipamento depende, entre outros fatores, do numero
de elétrons que se consegue tirar do filamento, mantendo a area de emissao a
menor possivel. Neste sentido a fonte de emissdo dos elétrons é uma variavel de
grande importéncia para este tipo de microscopia. No caso, as amostras foram
caracterizadas utilizando um microscépio eletrbnico com fonte de emissao
eletrostatica, (“Field Emission Electron Guns”) FE-MEV - LEO 1550. Neste
equipamento a area do primeiro foco € de aproximadamente 10nm e a
demagnificagédo (reducdo) do feixe de elétrons ndo precisa ser tdo intensa, sendo
assim, alcancga-se resolugcdes da ordem de 1 a 2nm.Desta maneira, pdde-se por
meio desta técnica obter informagdées acerca da forma, tamanho de grdo e

distribuicdo das amostras estudadas.
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2.2.3 - Espectroscopia Raman

O Efeito Raman foi predito em 1923 por Smekal, mas a primeira
observacado foi feita por Raman em 1928. Os primeiros experimentos foram
realizados utilizando luz solar e filtros, posteriormente, utilizou uma lampada de
mercurio e um espectrografo [114].

Os atomos em solidos vibram a freqiiéncias de aproximadamente 10'?
a 10" Hz. Os modos vibracionais podem ser excitados a estados de alta energia por
absorcao de radiacao de frequéncia apropriada. O espectro Raman é plotado como
funcao de freqiéncia ou numero de onda. Nesta técnica a amostra € iluminada com
luz monocromatica geralmente gerada por um laser. Ha dois tipos de espalhamentos
que sao produzidos pela amostra: o espalhamento Rayleigh, que aparece com a
mesma energia e comprimento de onda que a luz incidente ; e o espalhamento
Raman, o qual emerge tanto em comprimentos de onda menores quanto maiores
que a luz incidente[113].

Quando obtemos o espectro Raman de um material amorfo e de um
material cristalino, estes diferem entre si de forma clara. Os espectros de amostras
cristalinas possuem picos simétricos, estreitos (2-5cm™) e bem definidos, enquanto
amostras desordenadas, em geral apresentam maior numero de estruturas e seus
picos sdo assimétricos e mais alargados (5-100cm™). Este maior nimero de
estruturas pode ser atribuido a ativagdo de modos por quebra de simetria e o
alargamento, a assimetria e o deslocamento em frequéncia, foram atribuidos por
Shuker e Gammon [115] como sendo uma representacdo da densidade de estados
vibracionais [116].

Os poOs obtidos via sintese hidrotermal foram analisados por
espectroscopia FT-Raman para auxiliar na determinagédo estrutural dos mesmos.
Para a espectroscopia FT-Raman, foi utilizado um espectrofotdbmetro Bruker
RFS100, com laser Nd-YAG (1064 nm), usando uma poténcia de 150mW, com 32

scans e resolucdo de 4 cm™ em temperatura ambiente.
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2.2.4 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho na variacdo da
frequéncia de radiacdo incidente, obtendo-se assim a quantidade de radiagao
absorvida e transmitida pela amostra. O espectro de infravermelho é obtido
plotando-se a intensidade da absor¢do como funcédo da frequéncia ou numero de
onda. Os espectros de infravermelho de solidos sdo usualmente compostos pér um
grande numero de bandas, cada uma correspondente a uma transigdo vibracional
especifica.

As solugdes precursoras da sintese nao aquosa foram analisadas por
espectroscopia de infravermelho para verificar a formagado dos materiais desejados.
O equipamento utilizado foi um Bruker EQUINOX 55. Os espectros foram obtidos no
modo transmitancia e foi utilizado o porta amostras tipo ATR (Attenuated Total
Reflection). Este foi utilizado devido as amostras serem liquidas em temperatura
ambiente, ndo sendo necessaria a diluicdo das mesmas para as analises de

espectroscopia de infravermelho.

2.2.5 - Elipsometria

A elipsometria € uma técnica que se usa para determinar as
propriedades de um material a partir das caracteristicas da luz refletida por sua
superficie. Ou seja, o método consiste em avaliar as mudangas no estado de
polarizacdo da luz causada pela reflexdo numa superficie. Este método permite
medir: o indice de refragdo (n) e o coeficiente de extingdo (k) de um substrato; a
espessura (d) e o indice de refragcdo (n) de filmes finos transparentes sobre um
substrato altamente absorvente, cujos valores de n e k sejam conhecidos. O

equipamento utilizado foi um elipsometro Rudolph Auto EL-III.
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CAPITULO 3

Resultados e discussao

Neste trabalho dois materiais foram estudados, o PbZrg 30Tip 7003 (PZT)
e o BaTiOz (BTO). Assim, para um melhor entendimento, nesta sec&o serdo

discutidos os resultados de cada material separadamente.

3.1 - PbZl"o,3oTio,7oO3 (PZT)

As amostras de PZT foram sintetizadas de trés maneiras diferentes: o
método de polimerizagdo de complexos, a sintese hidrotermal e a sintese néao

aquosa.

3.1.1 — Método de polimerizagao de complexos (MPC)

Os resultados das amostras obtidas em substrato de Si(100) serao
apresentados primeiramente e em seguida resultados das amostras obtidas em
substratos de MgO e STO.

3.1.1.1- Amostras obtidas em substratos de Si(100)

Com o intuito de verificar-se a qualidade das resinas (resina acida, Ra
e resina basica, Rb), utilizadas para a produgao das nanoilhas ferroelétricas de PZT,
foram depositadas por “spin-coating” quatro camadas de cada resina sobre
substratos de Si(100). Para cada camada foi feito um tratamento térmico a
temperatura de 700°C por 2h ao ar. Os filmes obtidos foram caracterizados por
meio de difragdo de raios X (DRX), como ilustrado nas Figuras 3.1 e 3.2 as quais
representam os difratogramas das amostras obtidas com Ra e Rb respectivamente.
Estas figuras revelam que o filme apresenta fase uUnica, sendo que todas as
reflexbes de Bragg foram identificadas como pertencentes a fase cristalina

perovskita do PZT. Além disso, a indexacao dos picos mostrou que os filmes de
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PZT, tanto de Ra quanto de Rb, apresentaram-se texturizados nas diregcdes
preferenciais (001) e (100), a reflexdo em 26 ~ 31° corresponde ao pico de maior

intensidade da fase perovskita do PZT.
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Figura 3.1: Difratograma de raios X do filme de quatro camadas

sintetizado com R, e tratado termicamente em 700°C por 4 horas.

001/100

Intensidade / u.a.

. 1 . 1 . 1 .
20 30 40 50 60

20/°

Figura 3.2: Difratograma de raios X do filme de quatro camadas

sintetizado com R, e tratado termicamente em 700°C por 4 horas.
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Estes resultados sdo um indicativo de que ambas as resinas
poliméricas preparadas apresentam-se estequiométricas, uma vez que nenhuma
fase adicional foi identificada nos difratogramas de raios X. Sendo assim, estas
resinas foram utilizadas para estudar as condi¢cdes para a producao das nanoilhas
de PZT.

Como descrito no procedimento experimental, a proposta para
obtengado das ilhas € que as amostras sejam obtidas depositando-se apenas uma
camada de resina, ja que a idéia é que a concentragcdo de materiais seja baixa ao
longo do substrato. Desta forma, foram realizados testes onde apenas uma camada
das resinas Ra e Rb foram depositadas, por “spin-coating”, sobre o substrato e entao
foi promovido o tratamento térmico como descrito anteriormente. As amostras foram
entdo caracterizados difracdo de raios X e a Figura 3.3 representa o difratograma

obtido da amostra de Rb.

Intensidade / u.a.

. 1 . 1 . 1 .
20 25 30 35 40

29/°
Figura 3.3: Difratograma de raios X do filme de uma camada

sintetizado com R, e tratado termicamente em 700°C por 4 horas.

As reflexdes de Bragg neste caso foram identificadas como sendo
pertencentes as fases de ZrO,, bem como da fase TiO; (rutilo). Devido a pequena
quantidade de amostra, o difratograma, mesmo sendo obtido por uma rotina lenta,

apresenta ruidos dificultando assim a identificacdo de outras possiveis fases
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presente na amostra. Este resultado indica que na primeira camada o filme reage
com a superficie do substrato, havendo a segregacgéo de fases devido a perda de
estequiometria, ndo formando assim a fase desejada. A amostra de Ra apresentou
resultados semelhantes a de Rb, indicando que esta resina também reage com o
substrato formando fases deletérias, assim, devido a semelhanga dos resultados o
difratograma de raios X do filme de uma camada sintetizado com Ra ndo sera
mostrado. A reacao das resinas com a superficie do substrato diminui as chances de
obtencao das ilhas de PZT em substratos de Si(100). No entanto, testes iniciais para
a otimizacao da formacgao das ilhas foram realizados nestes substratos.

Para o controle da formacgao das ilhas sobre o substrato de Si(100)
foram variados os seguintes fatores: a concentragéo de cations metalicos (Pb%*, Zr**
e Ti*") na resina polimérica, a influéncia da calcinagdo (utilizando-se microondas e
forno convencional), a relagao acido citrico-cation metalico e 0 método de deposigéao
das resinas. A discussado de cada variacao sera feita separadamente para melhor
compreensao dos resultados obtidos.

Em todos os casos foram obtidas amostras com a resina Rb, isto foi
baseado em trabalhos utilizando-se o0 método de polimerizagao de complexos, onde
as resinas utilizadas apresentam pH basico. Ja no item (c) foi necessaria a utilizagcao
de uma resina com pH acido (Ra) como sera justificado neste item com base na

discusséao do item 1.6 da introdugéo.

3.1.1.1.1 - Concentragao de cations metalicos - diluicao das resinas.

Para um primeiro estudo da influéncia da concentracao dos cations
metalicos foi feito um estudo da diluicdo da resina polimérica Rb em diferentes
propor¢gdes: 1 parte de agua para 1 de resina (Rb1), 2 partes de agua para 1 de
resina (Rb2) e 3 partes de agua para 1 de resina (Rb3). Estas resinas diluidas, bem
como a resina polimérica sem diluicdo (Rb), foram entdo depositadas por “spin-
coating” em substratos de Si(100) e tratados termicamente.

As amostras obtidas foram submetidas a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com o objetivo de obter-se informagdes acerca da morfologia,

tamanho de grao e distribuicao dos filmes sintetizados.
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As amostras obtidas com uma camada da resina sem diluicao (Rb)
apresentaram-se como um filme homogéneo como pode-se verificar na Figura 3.4a
na qual tem-se uma visao geral do filme formado. Quando é feito um aumento maior
(100000 vezes), representado na Figura 3.4b, pode-se verificar que esta camada
apresenta variagdo de tamanho de particula (em uma escala de 75 a 200nm) e de
morfologia. Desta forma, a homogeneidade aqui considerada é devido a toda
extensao do filme apresentar as mesmas caracteristicas e ndo quanto ao tamanho e

forma das particulas formadas.

As Figuras 3.5(a) e (b) representam micrografias de duas regides da
amostra obtida com a resina diluida Rb1. Na Figura 3.5(a) tem-se a imagem de uma
regidao onde foi formado um filme semelhante ao obtido com a resina Rb. No entanto,
ao explorar-se outras areas do filme encontrou-se regides onde houve uma
diminuicdo da concentracdo de particulas e em alguns casos, embora né&o

apresentem distribuigdo e tamanhos homogéneos, estas encontram-se isoladas.

No caso das amostras obtidas com a Rb2 e Rb3 (Figuras 3.6 e 3.7
respectivamente) tem-se também a formacdo de regides com distribuicbes
heterogéneas de particulas, tanto quanto ao tamanho como quanto a distribuigao.
Pode-se verificar a formagao de particulas nanométricas bem como micrométricas,
assim apesar da formagado particulas isoladas (ou seja, ilhas), estas ndo se

encontram com uma distribuigcdo de tamanho homogénea como desejado.

(@) (b)

Figura 3.4: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com Ry, (a)

com aumento de 20000 vezes; (b) com aumento de 100000 vezes.
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(@)

(b)

Figura 3.5: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com Ry1 (a)

com aumento de 52000 vezes; (b) com aumento de 100000 vezes; (c) com aumento

de 75000 vezes.

(@)

(b)

Figura 3.6: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com Ry2 (a)

com aumento de 40000 vezes; (b) com aumento de 170000 vezes.
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200nm |

(a) (b)

Figura 3.7: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com Ry3 (a)

com aumento de 19000 vezes; (b) com aumento de 168000 vezes.

Assim, as amostras obtidas com as resinas diluidas apresentaram-se
heterogéneas sendo que foram formadas regides com filme continuo e regides com
pequenas concentragdes de particulas. Isto pode ser justificado pelas baixas
viscosidades destas resinas. Neste trabalho a resina R, teve sua viscosidade
ajustada em 17mPa.s, ja que filmes de PZT sintetizados pelo método dos
precursores poliméricos foram obtidos de maneira eficaz utilizando-se esta resinas
com viscosidades variando entre 13 e 20mPa.s [14,58]. Entretanto, ao promover-se
a diluicdo da resina Rb, obteve-se as resinas Rb1, Rb2 e Rb3 com viscosidades
baixas ndo permitindo assim um espalhamento homogéneo pelo substrato, levando

a formagao de regides com concentragdes distintas de particulas[117].

De maneira geral a diluigdo da resina polimérica R, permitiu a formagao
de amostras com ilhas nanométricas, no entanto, esta formacao foi verificada
simultaneamente com ilhas micrométricas e apenas em determinadas regides. Deste
modo a diluicdo da resina ndo mostrou ser a melhor forma para a obtencao de
nanoilhas homogéneas, mas a menor concentracdo de cations mostrou-se um

caminho promissor.
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3.1.1.1.2 - Influéncia da calcinagao (microondas e forno convencional).

Devido a influéncia da calcinagdo no tamanho e forma das particulas
[63] foram realizados tratamentos térmicos em forno de microondas (FM), devido a
alta taxa de aquecimento que pode ser utilizada bem como a direcdo do fluxo de
calor que difere do forno convencional (FC). No entanto, baseando-se nos
resultados acima descritos, foram realizados estes tratamentos térmicos nas
amostras preparadas com a resina polimérica R, e com a diluigdo da mesma em 1
parte de agua para 1 parte de resina R,1. As amostras obtidas foram analisadas por

MEYV e os resultados serao mostrados e discutidos a seguir.

Como ja discutido anteriormente, as amostra obtidas com R, em FC
mostraram variagdo no tamanho de particulas e na morfologia destas (Figura 3.8) ja
Rp1 possibilitou a obtencdo de amostras com a formagdo de regides com
distribuicées distintas na concentragdo de particulas ao longo do substrato (Figura
3.9).

As imagens de MEV dos filmes calcinados em FM obtidos com Ry
mostram que a amostra também apresenta caracteristicas continuas, contudo a
morfologia apresentada mostrou-se diferente das amostras tratadas em FC. Estas
particulas apresentam forma das agulhas, como mostra a Figura 3.8 com larguras
nanomeétricas (~40nm) e comprimentos que variam 50 a 200nm. Esta morfologia foi
encontrada ao longo de toda amostra, assim apesar da variagdo do comprimento

das agulhas, a morfologia se mostrou homogénea.

Ja a amostra obtida com a resina Ry1 calcinada em FM apresentou
aglomerados com tamanho médio de 400nm e particulas com morfologias
irregulares com tamanho de grdo de aproximadamente 37nm, como pode-se

verificar na Figura 3.9. Esta irregularidade foi observada ao longo de toda a amostra.

Desta forma as amostras calcinadas em FM permitiram a producéo de
agulhas com larguras nanométricas (com Ryp), no entanto estas se apresentaram de
certa forma como um filme, onde as agulhas n&o apresentaram-se espagadas, o que
caracterizaria a formacao de ilhas. No caso da resina diluida, foram observadas
aglomeragdes onde nao houve formagao de ilhas isoladas. No entanto, é importante
ressaltar a diferenca de morfologia no filme de uma camada da resina Ry, quando

tratado termicamente em FC.
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(a) (b)

Figura 3.8: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com R,
calcinada em FM (a) com aumento de 66000 vezes; (b) com aumento de 158000

veZzes.

(@) (b)

Figura 3.9: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com Ry1
calcinada em FM (a) com aumento de 100000vezes; (b) com aumento de 1000000

veZzes.

3.1.1.1.3 - Concentragcao de cations metalicos - variagdo nas proporgoes
AC:Metal.

Devido aos resultados discutidos no item (3.1.1.1), uma maneira
encontrada para diminuir a concentragao de cations metalicos na resina sem, no

entanto variar a viscosidade foi o aumento a relacdo de AC em relacdo ao metal
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(que a principio foi 3:1 em Ry) e, portanto o aumento de material organico. A idéia
principal desta metodologia adotada é que com o aumento do material organico, ao
promover-se a pirélise do mesmo seguida da calcinagédo, este seja degradado e
assim a concentragdo de PZT seja diminuida promovendo a formacgao de ilhas ao
invés de um filme. Além disso, o processo permite diminuir a concentragdo dos

cations metalicos nas resinas sem, contudo diminuir a viscosidade das mesmas.

Desta forma, foram preparadas resinas variando-se a proporgao de
AC:metal, sendo estas 3:1, 6:1 e 12:1. A viscosidade de cada uma delas foi
ajustadas em torno de 20mPa.s. As concentragdes de cation foram medidas por
meio de gravimetria e os valores encontrados foram de 7,36% para a resina 3:1(Ry),
de 4,06% para a resina 6:1(Rp,61) e de 2,50% para a resina 12:1(Rp,121). Estes

valores expressam a porcentagem de PZT na resina em massa.

As analises de MEV, no caso da Ry (Figura 3.4) como ja discutidos
anteriormente, indicam a formagao um filme continuo, entretanto, com o crescimento
de particulas na superficie as quais apresentam morfologia que se assemelham a

placas com tendéncia o alongamento em uma das diregdes.

Ao analisar-se as imagens da amostra obtidas com a resina Ryp61,
representadas na Figura 3.10 pode-se verificar que a amostra apresentou um
comportamento semelhante a Ry, ja que verifica-se a formagéo de um filme continuo

e particulas crescidas na superficie deste. No entanto, pode-se notar que estas

particulas nao apresentam o alongamento como em Rp.

(a) (b)

Figura 3.10: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com R,61,

(a) com aumento de 22000 vezes; (b) com aumento de 150000 vezes.
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(a) (b)

Figura 3.11: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas com

Rp121 (a) com aumento de 15000 vezes; (b) com aumento de 80000 vezes.

Uma disposigdo semelhante a R,61 pode ser verificada ao analisar-se
as imagens da amostra Rp121, as quais sao representadas pela Figura 3.11, no
entanto a concentracao das particulas crescidas na superficie do filme diminui com a
diminuigdo da concentragdo dos cations, mas diminuicao nao foi significativa ao seu
objetivo de formar particulas isoladas. Assim, até o aumento da relagédo de AC em
relacdo ao metal 12:1, o filme ainda era formado n&o havendo formagédo de

nanoilhas isoladas.

3.1.1.1.4 - Deposic¢ao por imersao.

Um fator importante para a obtencao de filmes finos continuos com
caracteristicas desejadas € o método de deposicdo dos mesmos. No caso das
nanoilhas, na verdade, o objetivo € gerar um filme descontinuo cuja descontinuidade

seja tal que tenha-se particulas ou ilhas separadas.

Para um primeiro teste foram sintetizadas amostras imersas durante 24
horas nas resinas R, e Rp,. Estas amostras foram entdo submetidas a analise de
MEV e estao representadas peles Figuras 3.12 e 3.13.
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A Figura 3.12 representa a imagem da amostra obtida por imersdo em
Ra. Pode-se verificar a formagao de um filme heterogéneo, com regides com maiores
e menores concentragdes de particulas, porém continuo ao longo de todo substrato.

Além disso, pode-se verificar que ha formacédo de particulas com morfologias

arredondadas e alongadas.

(@) (b)

Figura 3.12: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas por

imersao de R, (a) com aumento de 70000 vezes; (b) com aumento de 85000 vezes.

As imagens da amostra obtida com Ry, representadas pela Figura 3.13,
nao apresentaram deposigcdo sobre o substrato, apenas algumas pequenas regides
ao redor de defeitos do mesmo. Isto era esperado ja que R, apresenta pH acima do
ponto isoelétrico do substrato de Si(100), o que nao permite a deposi¢ao por atragéo

eletrostatica.

Este resultado mostra que ha possibilidade de deposicdo de particulas
neste substrato utilizando-se R,, no entanto o tempo de imersao deve ser diminuido
para que tenha-se uma deposicdo com menores quantidades de particulas tal que
estas estejam isoladas ao longo do substrato. Desta maneira, baseando-se nos
resultados acima descritos, os estudos da deposigdo por imersdo foram seguidos

utilizando-se a resina R,.
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Figura 3.13: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas por

imerséo de R, (a) com aumento de 70000 vezes; (b) com aumento de 85000 vezes.

Um outro fator importante na deposi¢ao por imersao, que foi estudado
nesta etapa do trabalho, € a limpeza dos substratos. Neste caso foram utilizados
além de substratos limpos com sulfocrémica, substratos submetidos a hidrofilizagao
ja que esta é utilizada em substratos onde serdo depositados filmes pelo método
SILAR (que também tem por principio a interagéo da solugdo com o substrato, como

descrito na introdugao).

Os tempos de deposi¢cao foram entdo estipulado em 15, 30 e 45
minutos de imersao. Apdés a queima as amostras foram submetidas a microscopia
eletrénica de varredura. Primeiramente serdo apresentados os resultados obtidos
com substratos limpos com sulfocrémica seguido dos obtidos com substratos

hidrofilizados.

As imagens das amostras as quais os substratos foram limpos com

sulfocrémica estdo apresentados nas figuras 3.14, 3.15, 3.16.

A amostra obtida por imersdo de 15 minutos mostrou a formacéo de
particulas que parecem ser ilhas, no entanto quando é feito um maior aumento
pode-se verificar a presenga de particulas nanométricas da ordem de 25 nm entre as
particulas maiores, as quais possuem uma média de 75nm. Além disso, foram
formadas regides com ilhas nanométricas da ordem de 25nm, no entanto estas se

encontram espagadas como pode-se verificar na Figura 3.14c.
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(a) (b)

(c)

Figura 3.14: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em

substratos limpos com sulfocrdbmica por imersdo de R, durante 15 minutos (a) com
aumento de 52000 vezes; (b) com aumento de 221000 vezes; (c) com aumento de
101000 vezes.

As amostras imersas durante 30 minutos (Figura 3.15) mostraram a
formagdo de ilhas nanométricas em média de 40nm, no entanto, verifica-se a
formagao de particulas com larga distribuicdo de tamanho. Ja as amostras imersas
durante 45 minutos mostraram deposicdo heterogénea com regides em que as
particulas encontram-se unidas (Figura 3.16b) e regides onde ndo houve deposigao
de particulas (Figura 3.16a).

Com a finalidade de verificar as diferencas entre as amostras obtidas
em substratos limpos em sulfocrémica imersos em R, durante 15 e 30 minutos foram
construidos os histogramas representados na Figura 3.17. Estes foram obtidos por

medidas diretas das imagens de MEV (com o auxilio do programa Image J).



CAPITULO 3 — Resultados e Discussao 49

(a) (b)

Figura 3.15: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos limpos com sulfocrémica por imerséo de R, durante 30 minutos, (a) com

aumento de 45000 vezes; (b) com aumento de 120000 vezes.

(@) (b)

Figura 3.16: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos limpos com sulfocrémica por imersdo de R, durante 45 minutos, (a) com

aumento de 15000 vezes; (b) com aumento de 106000 vezes.

A Figura 3.17a mostra uma variagao dos tamanhos das particulas entre
15 e 68 nm diferente da Figura 3.17b que mostra uma distribuicao entre 20 e 68 nm.
Assim pode-se verificar que para a amostra imersa durante 15 minutos a média de
tamanho de particulas de 38.8(9)nm ja a amostra imersa durante 30 minutos o
didmetro médio é de 36,9(6), no entanto o0 menor tempo de imersao levou a uma

distribuicdo maior de tamanhos e a amostra imersa durante 30 minutos apresentou a
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maior parte das particulas em torno do tamanho médio. No entanto, a faixa de
diametro de particulas ainda esta caracterizando heterogeneidade do tamanho

destas.

NN

MY

N
=

NN

N

N

2N

=

=

NN
N

NN\

IR

N

Frequencia (%)
Frequencia (%)

A -]

Alnn

%

)
o
w
)
I
S
o
o
@
S
N
S
w
S
EN
)
o
o
o
o
~
o

Diametro de particula (nm) Diametro de particula (nm)

Figura 3.17: Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras
obtidas em substratos limpos com sulfocromica imersos em R, durante (a) 15

minutos e (b) 30 minutos.

Quando utiliza-se a hidrofilizagdo para limpeza dos substratos, foram
utilizados os mesmos tempos que no caso da limpeza com sulfocrdmica, assim
foram obtidas amostras imersas durante 15, 30, e 45 minutos. As imagens de MEV

destas estao representadas pelas Figuras 3.18, 3.19 e 3.20 respectivamente.

As amostras imersas por 15 minutos apresentaram a formacao de
particulas nanométricas de tamanho médio de 23,8(2)nm e a Figura 3.18a evidencia
uma uniformidade de distribuicdo das ilhas formadas. A Figura 3.18b mostra um
aumento de 100000 vezes onde se pode notar mais detalhadamente que ha

homogeneidade na forma e no espagamento das ilhas formadas.

As amostras imersas por 30 minutos também apresentaram a formagao
de ilhas nanométricas de tamanho médio aproximado de 25nm. As imagens
representadas na figura 3.19 mostram que estas particulas estdo isoladas como

desejado e homogeneamente distribuidas ao longo do substrato.
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(a) T (b)

Figura 3.18: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos hidrofilizados imersos em R, durante 15 minutos, (a) com aumento de
155000 vezes; (b) com aumento de 313000 vezes.

@ (b)

Figura 3.19: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos hidrofilizados imersos em R, durante 30 minutos, (a) com aumento de
55000 vezes; (b) com aumento de 172000 vezes.

(a) (b)

Figura 3.20: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos hidrofilizados imersos em R, durante 45 minutos, (a) com aumento de
74000 vezes; (b) com aumento de 203000 vezes.
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As imagens representadas pela Figura 3.20 revelam que as amostras
imersas durante 45 minutos apresentam a formacgao de particulas nanométricas e
micrométricas. Além disso, houve formacdo de regibes com filme continuo,

representado pela Figura 3.20(b), o que nao é desejado para a obtencgao das ilhas.

Desta maneira, com o intuito de verificar as diferengcas entre as
amostras obtidas em substratos hidrofilizados imersos em R, durante 15 e 30
minutos foram construidos os histogramas representados na Figura 3.21. Estes
foram obtidos por medidas diretas das imagens de MEV (com o auxilio do programa
Image J). A Figura 3.21a mostra uma variagao dos tamanhos das particulas entre 18
e 36 nm diferente da Figura 3.21b que mostra uma distribuicdo entre 18 e 44 nm.
Assim pode-se verificar que o menor tempo de imersdo leva a uma menor
distribuicdo do tamanho das nanoilhas. Além disso o tamanho médio de particulas é
de 23,8(2)nm para as amostras imersas durante 15 minutos e de 25,8(6)nm para as
de 30 minutos. Desta forma, imersdo durante 15 minutos apresentou-se mais

adequada para a formagao de nanoilhas.
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Figura 3.21: Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras
obtidas em substratos hidrofilizados imersos em R, durante (a) 15minutos e (b) 30

minutos.

Desta forma uma importante variavel verificada foi a limpeza dos
substratos sendo que a hidrofilizagdo mostrou-se mais adequada permitindo a
formagao das nanoilhas.
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De modo geral, todos os estudos apresentados no item 3.1.1.1
permitiram uma otimizagdo na obtencdo de nanoilhas. Pode-se ressaltar que a
limpeza do substrato foi uma variavel importante na obteng¢ao das ilhas. Assim, as
amostras obtidas em substratos hidrofilizados imersos em R, durante 15 e 30
minutos apresentaram os melhores resultados frente a tempos maiores e. Isto
mostra que é possivel a obtengcdo de nanoilhas utilizando-se resinas obtidas pelo

meétodo de polimerizagdo de complexos.

3.1.1.2- Amostras obtidas em substratos de MgO e STO

Com base nos resultados obtidos em substratos de Si(100), foram
sintetizadas amostras em substratos de MgO e STO, baseando-se na otimizagéo
acima discutida. Assim em um primeiro momento foram depositados filmes de uma
camada nos substratos de STO e MgO por “spin- coating”. Isto foi feito com o intuito
de verificar se a primeira camada o filme reage com a superficie do substrato e se

houve formagao da fase desejada.

Estas amostras foram analisadas por DRX e as figuras 3.22 e 3.23
representam os difratogramas das amostras de uma camada em substratos de MgO

e STO respectivamente.

001/100

Intensidade / u.a.

. 1 . 1 . 1 .
20 25 30 35 40

20/°
Figura 3.22: Difratograma de raios X do filme de uma camada em

substrato de MgO sintetizado com Ra,.
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O padrao de difracao, representado na Figura 3.22, revela que o filme
apresenta fase unica, sendo que todas as reflexdes de Bragg foram identificadas
como pertencentes a fase perovskita do PZT indicando que ndo houve reagao entre

a resina e o substrato de MgO.

STO

Intensidade / u.a.

N 1 N 1 N 1 N
20 25 30 35 40
20/°

Figura 3.23: Difratograma de raios X do filme de uma camada em

substrato de STO sintetizado com R..

No caso do padrao de difragao, representado pela Figura 3.23, revela
que o filme apresenta fase unica, sendo que foram identificadas as reflexdes de
Bragg em 26 ~ 31° e 39° como pertencentes a fase perovskita do PZT indicando que
ndo houve reacdo entre a resina e o substrato de STO. A reflexdo de Bragg em
~22° nao pode ser verificada devido ao intenso pico caracteristico do substrato de

STO encontrado nesta regiao.

Desta forma pode-se concluir que diferentemente das amostras de uma
camada obtidas em substrato de Si(100), as quais apresentaram fases indesejaveis
devido a reagao das resinas com o substrato, as amostras obtidas em MgO e STO
apresentam a formacao da fase perovskita de PZT logo na primeira camada do
filme. Este resultado sugere que as ilhas de PZT podem ser sintetizadas nestes

substratos sem, contudo formar fases deletérias.
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Assim sendo, foram sintetizadas amostras pelo método de imersao, o
qual mostrou melhores resultados na formacado de nanoilhas quando foram usadas
substratos de Si(i00). O tempo de imersdo foi estipulado em 15 minutos. As
amostras foram entdo submetidas a analise por MEV com a finalidade de verificar-se
a morfologia e tamanho dos graos formados. As figuras 3.24 e 3.25 apresentam as
imagens das amostras obtidas em MgO e STO respectivamente.

As imagens apresentadas na Figura 3.24 indicam a formagao de um

filme continuo ao longo do substrato de MgO. A Figura 3.24b mostra que as

particulas formadas apresentam tamanhos e formas heterogéneos.

@ )

Figura 3.24: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos de MgO imersos em R, durante 15 minutos, (a) com aumento de 64000
vezes; (b) com aumento de 169000 vezes.

@ (b)

Figura 3.25: Imagens de MEV da amostra amostras obtidas em
substratos de STO imersos em R, durante 15 minutos, (a) com aumento de 50000
vezes; (b) com aumento de 160000 vezes.
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A amostra obtida em substrato de STO apresentou regides com
diferentes concentragdes de particulas (Figura 3.25a) onde tem-se a formagéo de
particulas alongadas bem como arredondadas. Além disso, na figura 3.25b pode-se
verificar que nas regides que possuiam altas concentragdes de particulas houve
formagao de graos com tamanhos variados tanto nano quanto micrométricos. Desta
forma a deposigcdo da resina em substrato de STO mostrou-se heterogénea, mas
vale ressaltar que houve deposi¢cao na maior parte do substrato.

Com base nos resultados obtidos, pode-se propor as seguintes causas,
devido ao pH acido da resina (pH~1) pode haver um ataque aos substratos, os quais
sdo de carater basico (principalmente o MgO), propiciando uma deposicao
preferencial. Um outro fator importante que foi observado para o substrato de
Si(100), € a limpeza dos mesmos. Este fator foi imprescindivel na obtencédo de
nanoilhas com tamanhos e distribuicdbes homogéneas, assim como discutido
anteriormente a forma de limpeza mais indicada para os substratos de Si(100) € a
hidrofilizacdo. No entanto este pode ndo ser o método de limpeza mais adequado
para os substratos de STO e MgO sendo entdo um fator a ser estudado futuramente.
Deste modo, estes resultados preliminares sugerem que o0 uso dos substratos de
MgO e STO sao promissores, no entanto estudos sobre a limpeza dos mesmos bem
como ajustes no pH da resina poderiam levar a uma menor deposigao de particulas
e, portanto a formacéao de ilhas.

Assim, foram realizados novos testes para otimizacdo da deposicao da
resina de PZT por imersé&o variando-se do pH da resina, ja que este mostrou-se um
fator fundamental para a obtengao de ilhas depositadas por imersao.

Em um primeiro momento este foi ajustado em pH 7 (R7) e os tempos
de imerséo utilizados foram 15 e 30 minutos. As amostras obtidas foram submetidas

a analise por MEV.

A Figura 3.26 representa as micrografias das amostras obtidas em

substrato de MgO durante 15 e 30 minutos de imerséo.

Ao analisar-se as imagens da amostra imersa por 15 minutos (R715)
pode-se verificar a formagao de um filme continuo com tamanhos de graos variados.
Assim sendo, o filme mostrou-se irregular, pois pode-se notar particulas de

tamanhos menores e um maior crescimento de particulas na superficie da amostra.
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Figura 3.26: Imagens de MEV das amostras obtidas com R7 em

substrato de MgO (a) por 15 min com aumento de 60000 vezes; (b) por 30 min com

aumento de 66000 vezes.

As amostras obtidas por imersdo durante 30 minutos (R730)
apresentaram uma maior deposicdo de material na superficie do substrato sendo
que pode-se observar um recobrimento homogéneo ao longo do mesmo. Além
disso, houve a coalescéncia das particulas que pode ter sido causada pela

quantidade de material depositada.

Um resultado importante a ser destacado € que houve uma deposicao
ao longo de todo substrato o que confirma a eficiéncia deste método aqui utilizado.
Desta maneira, novos testes quanto ao pH da resina foram realizados. Os resultados
até aqui obtidos em substratos de MgO mostram que em resinas de pH &acido, a
deposigao por imersao proporciona um filme com alta concentragdo de material na
superficie e a resina com pH neutro, aqui apresentada também proporciona alta
deposigcdo de material. Assim, é importante salientar que nosso objetivo € a

obtencéao de filmes descontinuos.

A Figura 3.27 (a) e (b) representam as micrografias das amostras
obtidas em substrato de STO durante 15 e 30 minutos de imerséo em R7.
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Figura 3.27: Imagens de MEV das amostras obtidas com R7 em

substratos de STO (a) por 15 min com aumento de 54000 vezes; (b) por 30 min com

aumento de 51000 vezes.

Ao analisar-se as micrografias pode-se verificar que com o tempo de
15 minutos de imersao, houve a formagao de algumas regides distintas com maiores
e menores concentragbes de material, caracterizando assim o carater heterogéneo
da amostra (quanto a distribuicdo de material ao longo do substrato). Quando o
tempo de deposicao foi aumentado para 30 minutos, péde-se notar que as regides
de alta concentracdo de material aumentaram e, além disso, estas sao formadas por

aglomerados de particulas menores.

3.1.2 - Sintese hidrotermal de pés de PZT

Uma alternativa para a produgcdo de materiais utilizando-se baixas
temperaturas, que vem sendo muito utilizada, é a sintese hidrotermal (como descrito
na introducado). Neste trabalho, este método esta sendo estudado com o intuito de
obter-se pds nanométricos, para posteriormente estudar-se uma maneira de
depositar estas nanoparticulas no substrato desejado obtendo-se entdo nanoilhas de
PZT. Aqui serdo apresentados os resultados de DRX, espectroscopia Raman e MEV

das amostras obtidas via sintese hidrotermal.
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Os pos foram obtidos baseando-se na rota sintética apresentada por
Deng et al., que esta descrita detalhadamente no procedimento experimental. Neste
caso foram variadas as concentracbes de cations metalicos e de hidroxido de
potassio (KOH) na suspensao precursora com a finalidade de obter-se particulas
nanométricas. Os pos obtidos nas condicdes descritas na Tabela 2.3 do
procedimento experimental foram submetidos a analise de difracao de raios X (DRX)
e espectroscopia Raman. As concentragdes de cations metalicos e de KOH aqui
serao representadas por [PZT] (0 que expressa a concentragdo inicial de cations
utiizada para a obtencdo de PZT) e [KOH] respectivamente. A Figura 1.28
representa um resumo das condig¢des utilizadas na sintese hidrotermal dos pos de
PZT e as respectivas abreviagdes utilizadas. Estas condicbes estdo melhor
detalhadas na Tabela 2.3.
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Figura 3.28: Diagrama resumido das condi¢des de sintese utilizadas:

Concentracao de cations metalicos pela concentracdo de KOH.

Em um primeiro momento foi realizada a sintese na condicdo AA, a
qual é apresentada por Deng et al. [89] como melhor condi¢do para a obtencéo de
nanoparticulas de PZT. Inicialmente serdo apresentados os resultados da diminuicao
de [PZT] e [KOH] em relagdo a concentragcao AA e posteriormente as otimizacdes

variando-se as propor¢oes entre [KOH] e [PZT]. Também serdo apresentadas
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separadamente as analises por DRX e espectroscopia Raman para um melhor

entendimento dos resultados obtidos.

Difracio de Raios X (DRX)

A Figura 3.29 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas
nas condi¢des de [PZT] e [KOH] denominadas AA, BB, CC, DD, EE e FF as quais

sdo descritas na tabela 2.1 do procedimento experimental.
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Figura 3.29: Difratogramas de raios X das amostras obtidas via sintese

hidrotermal nas diferentes condigbes utilizadas e os aumentos marcados por (a) e

(b).

De modo geral, em todos os casos pode-se verificar que as reflexdes
de Bragg referentes a fase PZT foram obtidas, no entanto apenas a amostra CC
apresentou-se monofasica, enquanto as amostras AA, BB e DD apresentam fase
secundaria identificada como TiO;-anatase (representadas por + na figura X). Ja as
amostras EE e FF apresentaram como fases deletérias tanto TiO,-anatase quanto o

hidroxicarbonato de chumbo (representadas por | na figura X). Nestes casos
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acredita-se que o reagente de partida ndo foi totalmente consumido na reacgao.
Outra informacgao importante que pode-se verificar € que as amostras AA, BB, CC e
DD apresentaram picos de difracao referentes a fase tetragonal de PZT (destacados
no aumento (b) da Figura X). J&4 nas amostras EE e FF houve a formagao da fase
romboedral do PZT como pode-se verificar no aumento (a) da Figura X onde os
picos de difragao referente ao (200) da fase romboedral € observado. Isto se deve a
formacédo do TiO,-anatase, o que muda a estequiometria do PZT formado sendo

este mais rico em zirconio resultando na fase romboedral do PZT.

O resultado obtido para a amostra AA difere daquele reportado por
Deng et al. [89] quanto a presenca de fases adicionais, pois estes autores obtiveram
o PZT monofasico. No entanto, no trabalho desenvolvido por estes autores [89] o
PZT sintetizado possui uma composi¢cdo rica em zirconio (PbZrys,Tip4s03) € a
composi¢cao aqui sintetizada é uma composicdo do PZT rica em titanio
(PbZrg 30Tip 7003). Desta forma, a concentracédo de KOH utilizada pode néo ter sido
suficiente para consumir todo o TiO»-anatase utilizado como material de partida. A
alta concentragcdo de KOH €& apontada por Deng et al. como um parametro
importante para a dissolucdo do TiO, e posterior formagdo do PZT. E importante
ressaltar que os resultados reportados na literatura sdo uma otimizagéo para uma
composicado de PZT diferente daquela sintetizada neste trabalho. Além disso, o uso
de diferentes aparatos experimentais muda as condicdes de contorno do
experimento, mudando assim a condicdo 6tima de obtencdo do material. Desta
forma, as variacbes de [PZT] e de [KOH] foram realizadas com o objetivo de
otimizar-se as condi¢cdes para a obtencédo de pds de PbZrg 30Tip, 7003 monofasicos e

nanomeétricos.

A diminuigao de concentracdes das amostras em relacao a AA mostrou
que a condicao CC proporcionou uma melhora quanto a obtencao da fase desejada,
ja que nao foram observados picos de fases adicionais no difratograma obtido. Com
base nestes resultados, pode-se inferir que a partir da diluicdo CC as amostras
voltaram a apresentar fases deletérias e as intensidades relativas dos picos destas
aumentam com a diluicdo, o que sugere que as quantidades destas fases também

estejam aumentando.
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Desta forma foram realizados estudos aumentando-se a [KOH], ja que
esta variavel é indicada na literatura como influente na formagdo do material
sintetizado [84,90].

A Figura 3.30 representa os difratogramas das amostras BB e BA,
onde em BA a [KOH] é maior que BB. Deste modo, em BA pode-se verificar que as
reflexdes de Bragg referentes a fase de PZT tetragonal foram obtidas e esta amostra

apresentou-se monofasica.

+ TiO2 anatase

101/110

Intensidade / u.a.

20/°

Figura 3.30: Difratogramas de raios X dos pos BB e BA obtidos via

sintese hidrotermal.

Este resultado sugere que o aumento na [KOH] pode levar a amostras

monofasicas de PZT. Assim prosseguiu-se com o estudo desta variavel.

Os difratogramas obtidos para as amostras CC, CB e CA sao
apresentados na Figura 3.31. Estes resultados mostram que todas as amostram
apresentam-se monofasicas e a fase tetragonal do PZT foi formada. Assim, a [PZT]
de 0,125mol.L™" (condicdo C) foi a mais eficiente na formacéo da fase desejada sem

a presencga de fases deletérias.
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Figura 3.31: Difratogramas de raios X dos p6s CC, CB e CA obtidos

via sintese hidrotermal.

A partir destes difratogramas foram calculados os parametros de rede a
e c utilizando-se o programa REDE93. Além disso, foi calculada a razdo c/a que
fornece o grau de tetragonalidade das amostras. A Tabela 3.1 apresenta os

resultados obtidos.

Tabela 3.1: Pardmetros de rede e fator de tetragonalidade das

amostras CA, CB e CC.

CcC CB CA Referéncia

[33]
alA 3,955(2) 3,951(2) 3,954(1) 3,95394(2)
c/A 4,151(1) 4,148(5) 4,149(4) 4,1319(4)
cla 1,0498(6) 1,050(1) 1,049(1) 1,0450(1)

Estes resultados indicam que, no caso das amostras de [PZT]=C, com
o aumento de [KOH] nao ha variagao dos parametros de rede bem como do grau de

tetragonalidade das amostras.
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A Figura 3.32 representa os difratogramas das amostras DD, DC, DB e

DA.

+ TiO, anatase

-
o
-
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20/°

Figura 3.32: Difratogramas de raios X dos pos DD, DC, DB e DA

obtidos via sintese hidrotermal.

Neste caso pode-se verificar que, como mostrado anteriormente, a
amostra DD apresentou fase adicional de TiOj,-anatase. No entanto, quando
aumentou-se a [KOH] apenas os picos de difracdo referentes a fase tetragonal do

PZT foram observados.

Os parametros de rede das amostras monofasicas foram calculados
com base nos padroes de difragcao utilizando-se o programa Rede 93. A Tabela 3.2

apresenta os valores obtidos.

Com o aumento de [KOH] pode-se observar que o parametro a teve
uma diminuicdo de DC para DB. Ja na amostra DA houve um aumento do parametro
a em relagdo a DB e DC. Quando analisa o parametro c verifica-se que este diminui
com o aumento de [KOH]. Assim, o fator de tetragonalidade das amostras diminui

quando aumenta-se [KOH].



CAPITULO 3 — Resultados e Discuss&o 65

Tabela 3.2: Parametros de rede e fator de tetragonalidade das

amostras DA, DB e DC.

DC DB DA Referéncia

[33]
alA 3,9540(9) 3,9485(2) 3,0576(6) | >99394(2)
cIA 4,1484(8) 4,1169(2) 4,0816(7) 4,1319(4)
ol 1,0490(3) | 1,04265(7) | 1,0313(2) 1,0450(1)

Desta forma, continuando os estudos de diluicao e variagdo da [KOH],
os resultados de DRX das amostras EA, EB, EC, ED e EE sao representados pela

Figura3.33.
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Figura 3.33: Difratogramas de raios X dos pos EA, EB, EC, ED e EE

obtidos via sintese hidrotermal.

A andlise dos difratogramas indica que aumentando-se [KOH] em
relacdo a EE a amostra ED apresentou formagdo do PZT tetragonal apesar da
presenca de picos pouco intensos referentes a fase TiOjz-anatase. No caso das

amostras EC e EB, apenas os padrdes de difragédo referentes a fase PZT tetragonal
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foram observados. No entanto, quando aumentou-se a [KOH] para a condigdo EA,
apenas a fase TiOj-anatase foi identificada, havendo a presenca de um pico

alargado na regido de 20 =30° referente a materiais amorfos presentes na amostra.

A Figura 3.34 apresenta os difratogramas das amostras FA, FB, FC,
FD, FE e FF.
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Figura 3.34: Difratogramas de raios X dos pos FA, FB, FC, FD, FE e

FF obtidos via sintese hidrotermal.

Neste caso, os difratogramas indicaram um comportamento
semelhante aos da série “E” apresentados anteriormente. A amostra FF apresentou
a formagdo do PZT romboedral (com a presenca de fases deletérias). Com o
aumento da [KOH] a fase romboedral passa a PZT tetragonal em FE, no entanto o
difratograma indica a presengca da fase TiOj;-anatase. Apenas a amostra FC
apresentou-se monofasica. Ja no caso de FB e FA nao foi observada formacao de
PZT, mas sim da fase TiOj-anatase e no caso de FB também a fase de

hidroxicarbonato de chumbo.

Estes resultados sugerem que a formacédo de amostras monofasicas

contendo a fase do PZT tetragonal depende tanto da [PZT] quanto da [KOH]. A
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diluicado das amostras em relagdo a AA apresenta um ponto onde a fase desejada é
formada. Ja o aumento da [KOH] em relacao a [PZT] pode levar a formagao do PZT

tetragonal, no entanto quando esta relacdo é muito alta, ha apenas formacéo de

fases deletérias.

Espectroscopia Raman

Os materiais sintetizados foram analisados por espectroscopia Raman
visando-se uma melhor caracterizacdo dos mesmos. Para um melhor entendimento

os resultados serao apresentados na mesma sequéncia que os de DRX.

Os espectros Raman das amostras sintetizadas nas condigdes AA, BB,

CC, DD, EE e FF sao representados pela Figura 3.35.

A A - TiO, anatase

% -PZT
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Figura 3.35: Espectros Raman dos pos AA, BB, CC, DD, EE e FF

obtidos via sintese hidrotermal.

Os dados espectroscopia Raman estdo de acordo com os resultados

de DRX. Assim pode-se verificar que apenas a amostra CC apresentou somente os
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picos referentes aos modos Raman do PZT tetragonal (marcados por * na figura). A
presenca de um pico afinado na regiao de 143cmindica a presenca de aanatase
em DD, BB e AA. A Tabela 3.3 apresenta os deslocamentos Raman aproximados
referentes a fase tetragonal do PZT e os respectivos modos Raman atribuidos de

acordo com os resultados encontrados na literatura [118-121].

Tabela 3.3: Deslocamentos e modos Raman da fase de PZT

tetragonal.
Deslocamento Raman / cm™ Modo Raman
143 A(1TO)
203 E(2TO)
282 E(3TO)+2LO) + B4
344 A4(2TO)
440 E(2LO)
518 E(4TO)
621 A4(3TO)
768 E(4LO)

Os espectros das amostras AA, BB e DD apresentam um pico estreito
na regiao de 143cm™ com intensidades relativas maiores que no caso do espectro
CC. Isto se deve ao fato do espectro Raman da fase TiO,-anatase possuir seu pico
mais intenso também na regido de 143cm™, ocorrendo a soma dos picos e
aumentando a intensidade relativa dos mesmos. Além disso, pico referente ao modo
Raman A¢(1TO) da fase PZT apresentar-se alargado enquanto o pico de TiO,-

anatase nesta regidao € um pico mais estreito.

Os espectros Raman das amostras EE e FF apresentam os picos
referentes a fase TiOz-anatase (marcados por A na figura) mais pronunciados que 0s
da fase PZT. Neste caso, as analises de DRX indicaram a presenca da fase
romboedral de PZT, no entanto os picos referentes aos modos Raman desta fase

apresentam-se com intensidade relativa baixa frente aos da fase TiO,-anatase.
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Os estudos aumentando-se a [KOH] também foram acompanhados por
espectroscopia Raman. Assim, os espectros obtidos das amostras BB e BA sao

apresentados na Figura 3.36.
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Figura 3.36: Espectros Raman dos pés BB e BC obtidos via sintese

hidrotermal.

Ao analisar-se a figura pode se observar que a intensidade relativa do
pico na regiao de 143cm™ presente no espectro da amostra BB diminui quando
comparado com o espectro de BA. Além disso, ha um aumento da largura a meia
altura deste pico de BB para BA. Isto indica ndo ha presenca da fase TiO;-anatase
na amostra BA e que esta apresenta apenas os picos pertencentes a fase PZT

tetragonal.

A Figura 3.37 apresenta os espectros obtidos das amostras CC, CB e
CA. Pode-se observar que picos Raman presentes nos espectros destas amostras
sdo referentes aos modos vibracionais da fase PZT tetragonal, indicando que as
amostras sdo monofasicas. Este resultado esta de acordo com aqueles obtidos por
DRX.
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Figura 3.37: Espectros Raman dos pos CC, CB e CA obtidos via

sintese hidrotermal.

Os espectros Raman das DD, DC, DB e DA sao representados pela

Figura3.38.
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Figura3.38: Espectros Raman dos pés DD, DC, DB e DA obtidos via

sintese hidrotermal.

Os picos na regido de 143 e 395cm™, marcados por A na figura Y4

indicam a presenca da fase TiO,-anatase na amostra DD. Ja as amostras DC, DB, e
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DA apresentam apenas picos da fase PZT tetragonal. Assim, neste caso o aumento

da [KOH] levou a formagao de amostras monofasicas.

A Figura 3.39 apresenta os espectros Raman das amostras EA, EB,
EC,ED e EE.

A - TiO, anatase
% -PZT

Intensidade / u. a.
Intensidade / u. a.

200 400 600 800
EE Deslocamento Raman/ cm’

1 . 1 . 1 . 1 .
200 400 600 800 1000 (b)

-1
Deslocamento Raman/ cm

(a)
Figura 3.39: Espectros Raman dos pos EA, EB, EC, ED e EE obtidos

via sintese hidrotermal.

O espectro Raman da amostra EE apresenta principalmente os picos
da fase TiOz-anatase, os quais sao mais intensos que aqueles da fase PZT
romboedral. Em 3.39(b) tem-se um aumento do espectro da amostra EE, bem como
do TiO, comercial Aldrich (em sua fase anatase). Desta forma pode-se observar a
presenca da fase de PZT devido a presenga do pico na regido de 280cm™ referente
ao modo vibracional E(3TO)+2LO) + B1. Neste caso, a fase de PZT presente néo
pode ser identificada ja que este pico € comum as fases romboedral e tetragonal de
PZT. No entanto, a analise de DRX possibilitou a identificacdo da fase de PZT como

romboedral.

Os espectros das amostras ED, EC, e EB apresentam os picos da fase

PZT tetragonal, entretanto, a presenga de um pico estreito na regido de 140cm™ na
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amostra ED indica a presenca da fase adicional de TiO;-anatase, confirmando os
resultados de DRX. O espectro da amostra EA apresentou apenas picos referentes a

fase TiO,-anatase como era esperado.

Os espectros Raman das FA, FB, FC, FD, FE e FF sao representados
pela Figura 3.40.

A A - TiO, anatase
* -PZT
A A A FA
o
3 FB
2 o]
& 2
S * 2
2 . * * * H
E * FC
FD|
1 60 2(‘)0 3(;0 4(;0 560 61;0 700
FE Deslocamento Raman/ cm™
FF
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 i
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman/ cm”
(a) (b)

Figura 3.40: Espectros Raman dos pés FA, FB, FC, FD, FE e FF

obtidos via sintese hidrotermal.

Neste caso, tem-se que os espectros das amostras FF e FE
apresentam os picos da fase TiOjy-anatase mais pronunciados que os picos da fase
PZT romboedral. Para evidenciar presencga dos picos de PZT foi feito um aumento
no espectro de FF apresentado na Figura 3.40(b). Os espectros das amostras FD e
FC apresentaram a presenga dos picos da fase de PZT tetragonal, no entanto em
FD tem-se a presenca da fase TiOz-anatase. Os espectros de FB e FA

apresentaram apenas picos referentes a fase TiO.-anatase.

Os dados de espectroscopia Raman corroboram com os resultados de
DRX. Neste caso, a presenca de fase adicional TiOz-anatase pode ser confirmada

por espectroscopia Raman devido a esta técnica ter se mostrado mais sensivel a
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este material. Por outro lado, as mudancas de fase do PZT puderam ser melhor

analisadas por DRX.

Microscopia Eletrbnica de Varredura

A técnica de MEV é uma importante técnica que fornece dados acerca
da morfologia e do tamanho médio das particulas. Deste modo, a série de amostras

AA, BB, CC, DD, EE e foram analisadas utilizando-se esta técnica.

As micrografias da amostra AA séo apresentadas na Figura 3.41.

(C)

Figura 3.41: Imagens de MEV da amostra AA com aumentos de (a) de
10000 vezes; (b) de 30000 vezes e (c) de 120000 vezes.
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Estas micrografias indicam a formagao de particulas micrométricas. O
material sintetizado apresentou aglomerados com tamanho médio da ordem de 7um,
que parecem ser formados a partir de particulas menores. Desta forma, um aumento
como apresentado na Figura 8.5(c) permitiu uma visualizagado mais detalhada destes
aglomerados e, portanto, de suas particulas formadoras, constatando-se que estas

sao da ordem de 500nm e apresentam-se em forma de cubos.

A Figura BB representa as micrografias da amostra BB. Neste caso,
observa—se os aglomerados s&o da ordem de 5um que também sado formados por

particulas menores. No entanto, os contornos destas em alguns casos sao dificeis

de serem determinados.

(a) ~ (b)

Figura 3.42: Imagens de MEV da amostra BB com aumentos de (a) de
100000 vezes e (b) de 40000 vezes.

As micrografias da amostra CC sao representadas pela Figura 3.43. A
morfologia verificada nesta amostra € semelhante a da amostra BB. Neste caso, os
aglomerados de particulas s&do da ordem de 4 ym e as particulas menores estéo
coalescidas fazendo com que o aspecto dos cubos formados seja € menos rugoso

que na amostra BB.
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a) - (b)

Figura 3.43: Imagens de MEV da amostra CC com aumentos de (a) de
20000 vezes e (b) de 40000 vezes.

A Figura 3.44 representa as micrografias da amostra DD. Neste caso
tem-se a morfologia e o tamanho das particulas e dos aglomerados muito

semelhantes aos encontrados na amostra CC.

(b)

Figura 3.44: Imagens de MEV da amostra DD com aumentos de (a) de
15000 vezes e (b) de 30000 vezes.

As micrografias da amostra EE sédo apresentadas na Figura 3.45. Esta
amostra apresentou aglomerados arredondados, diferentes dos cubos das amostras
discutidas anteriormente. Além disso, pode-se verificar que as particulas formadas

possuem formatos mais arredondados que as outras amostras.
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Figura 3.45: Imagem de MEV da amostra EE com aumento de 40000

vezes

As micrografias da amostra FF estao apresentadas abaixo pela Figura
3.46. Neste caso tem-se uma morfologia muito parecida com a amostra AA, mas
pode-se observar a formagéo de aglomerados semelhantes a amostra EE no canto

inferior direito na Figura 3.46b.

(@) (b)

Figura 3.46: Imagens de MEV da amostra FF com aumentos de (a) de
10000 vezes e (b) de 50000 vezes.

A analise simultanea dos resultados de DRX, espectroscopia Raman e

MEV indicam para a obtencéo da fase de PZT desejada via sintese hidrotermal, dois
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parametros sdo importantes a concentracdo de cations metalicos e a razao entre
esta e a concentracdo de KOH de PZT. Desta forma, as condi¢gdes que
possibilitaram a obtencdo de materiais monofasicos foram BC, CC, CB, CA, DC,
DB,DA, EC, EA e FC. No entanto, ndo houve formacgao de particulas nanométricas

como desejado.

3.1.3 - Sintese ndo aquosa do PZT

Uma alternativa que vem sendo utilizada para a obtencdo de
nanoparticulas de 6xidos € a sintese ndo aquosa (ou n&o hidrolitica) de PZT Como
discutido na introdugcdo deste trabalho. Inicialmente serdo apresentados os
resultados dos estudos os precursores utilizados e posteriormente das amostras

obtidas.

Para uma compreensao e para auxiliar na discussao dos resultados a
Figura 3.47 apresenta as férmulas estruturais da acetilacetona, do isopropoxido de

titanio (IPT) e do diisopropilacetilacetonato de titanio.

CH

CH3 3
0 9 |eple | et

) H1C o A

H3Cf \)\CH3 CH, YCH3 \ diO

CH H3 H CH3

3 O.__CH,
CHs;

(a) (b) (c)

Figura 3.47: Formulas estruturais de (a) Acetilacetona, (b) PT e (c¢)

diisopropilacetilacetonato de titanio.

A Figura 3.48 representa os espectros de |V da acetilacetona, do IPT e

da mistura destes (representada por TiAcac).
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IPT

TiAcac

AcacH
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Figura 3.48: Espectro na regiao do IV da acetilacetona, do TiAcac e do
IPT.

Pode-se verificar que no caso do espectro da AcacH a banda na regiao
de 1709cm™ correspondente a deformagdo C=0 caracteristica das cetonas. Quando
analisa-se o espectro da amostra TiAcac verifica-se a auséncia de bandas na regiao
de 1700cm™ e a presenga destas em 1589 e 1521cm™ correspondentes a
deformagdes axiais C—O e C=C caracteristica da forma endlica do grupo
acetilacetonato ligado a ao titanio [122,123]. A presenga dos picos referentes a
ligagdo C—O em menores numeros de onda sugerem que houve a complexagao do
titdnio pelo acetilacetonato. Isto porque quando tem-se o efeito de ressonancia,
devido as ligagdes do acetilacetonato, a ligagdo C=0 tem seu comprimento reduzido

e diminuindo a frequéncia de absorcéao e, portanto, o nimero de onda.

As férmulas estruturais do propoxido de zirconio (PZ) e do

acetilacetonato de zircénio (ZrAcac) sao apresentados na Figura 3.49.

O espectro do ZrAcac é apresentado na figura 3.50 e neste verifica-se
um comportamento semelhante ao encontrado para o TiAcac. Assim, este resultado
sugere que quando o propdxido de zircdnio é adicionado a acetilacetona, ha

formagao do ZrAcac.
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Figura 3.49: Férmulas estruturais de (a) Propdxido de zircénio e (b)

ZrAcac.
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Figura 3.50: Espectro na regido do IV da acetilacetona, do ZrAcac e do
PZ.

O mesmo procedimento foi realizado para o acetilacetonato de chumbo
(PbAcac) e os espectros obtidos sdo representados pela Figura 3.51. Neste caso, a
dissolucdo do subacetato de chumbo em acetilacetona ocorre somente com o
aquecimento e ao voltar a temperatura ambiente ha precipitacdo de um pd branco

que foi chamado PbAcac.
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Subacetato de chumbo

PbAcac
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Figura 3.51: Espectro na regidao do IV da acetilacetona, do PbAcac e

do acetato de chumbo.

O espectro IV do PbAcac mostra a presenca de bandas referentes ao
material de partida (subacetato de chumbo) e outras referentes a acetilacetona.
Assim sendo o resultado € inconclusivo quanto a formagao do acetilacetonato de
chumbo. Contudo seriam necessarias analises na solu¢cado de subacetato de chumbo

em acetilacetona para a obtencdo de maiores informacgdes.

A partir da solucédo dos precursores de Chumbo, titanio e zirconio em
acetilacetona foram realizadas as sinteses do PZT. Os materiais obtidos foram
primeiramente analisados por DRX e a Figura 3.52 apresenta os difratogramas

obtidos para as amostras denominadas A e B.

O padrao de difragdo da amostra A apresentou trés picos largos
centrados ao redor de 22, 30 e 50° graus. O difratograma da amostra B revelou a
presenca de dois picos largos na regido de 20 =30 e 50 °. Estes resultados indicam
a baixa cristalinidade das amostras e estdo de acordo com aqueles obtidos por
Garweinter et al.[110] onde o material obtido foi chamado de precursor amorfo. Os
picos de aluminio presentes nos difratogramas sao referentes ao porta-amostras

utilizado nas medidas.
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Figura 3.52: Difratograma de raios X das amostras obtidas via sintese
nao aquosa.

Os materiais foram entdo tratados termicamente na temperatura de

400°C por 6 horas e os difratogramas obtidos sdo representados na Figura 3.53.
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Figura 3.53: Difratograma de raios X das A e B calcinadas a 400°C.
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O difratograma da amostra A apresentou picos referentes a fase
tetragonal de PZT. O padréo de difragdo da amostra B apresenta um pico alargado

na regiao de 29° o que indica a baixa cristalinidade do material.

A amostra B foi entdo tratada termicamente a 400°C por 6 horas e

analisada por DRX. O resultado € apresentado na Figura 3.54.
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Figura 3.54: Difratograma de raios X da amostra B calcinada em
450°C.
O difratograma obtido apresentou picos de difracao referentes a fase
PZT.

Estes resultados sugerem que quando usa-se a mistura de acido oléico
e oleilamina como surfactantes a cristalizagdo da amostra ocorre a uma temperatura

mais baixa que quando usa-se apenas oleilamina.

3.2- BaTiO; (BTO)

Como discutido na introdugéo deste trabalho, outro importante material
ferroelétrico € o BaTiO; (BTO). Assim sendo, foram realizados estudos para a

obtencdo de nanoilhas também deste material. Primeiramente foi preparada uma
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amostra com uma camada de resina depositada em substrato de Si(100) (por “spin-
coating”), e esta foi submetida a analise por DRX. Esta etapa foi realizada para
verificar se ha formacéo da fase desejada de BTO na primeira camada do filme ou
se, como no caso do PZT, a resina polimérica reage com o substrato promovendo a
segregacao de fases. A Figura 3.55 representa o difratograma obtido a partir do filme

de BTO de uma camada.

001/100
101/110
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002/200

111
112/211
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20()

Figura 3.55: Difratograma de raios X de um filme de BTO de uma

camada tratado em 700°C.

Neste caso as reflexdes de Bragg foram indexadas de acordo com a
ficha JCPDS numero 05-0626 como pertencentes a fase desejada de BTO. Desta
forma, n&o houve a reacdo da resina com o substrato ndo havendo segregacéo de
fases. E importante salientar que devido a pequena quantidade de material na
superficie do substrato, o difratograma apresenta ruidos, no entanto isso né&o

compromete a analise dos resultados.

Este resultado sugere que pode-se obter ilhas de BTO sem segregacéo

de fases em substrato de Si(100). Deste modo, foram sintetizadas amostras de BTO
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utilizando-se dois métodos distintos de deposi¢céo: o método de imersao e de “spin-

coating”. A seguir os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos.

3.2.1- Deposigao por imersao

A deposigao por imersao de resinas de PZT mostrou-se eficiente para
a obtencéo de nanoilhas, no entanto a reagcdo da resina com o substrato de Si(100)
promove a formacao de fases deletérias. Como discutido no item 3.1.1.1, quando
foram preparados filmes de uma camada em substratos de Si(100) estes
apresentam a fase desejada de BTO, sem a presenga de fases adicionais. Assim a
resina de BTO foi acidificada, sendo que o pH foi ajustado em torno de 3 realizando-
se entdo a deposicdo por imersdo, como descrito no procedimento experimental. E
importante salientar que a limpeza dos substratos foi realizada utilizando-se o
método de hidrofilizagdo, o qual se mostrou mais eficiente nos estudos apresentados

neste trabalho.

A Figura 3.56 (a) e (b) representa as micrografias das amostras obtidas
em 15 (BTO15) e 30 (BTO30) minutos.

Figura 3.56: Imagens de MEV das amostras obtidas por imersdo em
substratos de Si(100) (a) por 15 min com aumento de 20000 vezes; (b) por 30 min

com aumento de 45000 vezes.
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As imagens obtidas mostram que n&o houve formacdo de ilhas
isoladas, e que tanto em BTO15 quanto em BTO30 houve aglomeragao de material.
No caso da amostra BTO15, esta apresentou regides aglomeradas da ordem de
micrometros e regides sem a deposigdo de material. J& no caso de BTO30 os
aglomerados possuem tamanhos menores, mas encontram-se menos espagados

entre si.

Neste caso o aumento do tempo pareceu favorecer a obtencédo de
amostras que apresentem ilhas isoladas. Vale ressaltar que nos estudos com o PZT
em substratos de Si(100) os melhores resultados foram com a resina acida (pH=1),
ja no caso das resinas de BTO, o pH de aproximadamente 3 foi o menor alcangado
sem que houvesse precipitacdo da resina polimérica. Acredita-se entdo que possam
ser realizados estudos futuros em maiores tempos de imersao que poderao levar a

formacéao de ilhas.

3.2.2 - Deposigao por “spin-coating”

Foram realizadas deposicoes de filmes de uma camada com diferentes
viscosidades com o intuito de obter-se filmes ultrafinos baseando-se no método “self-
patterning” onde o tratamento térmicos proporcionariam a formag&o de ilhas ao
longo do substrato. Desta forma foram sintetizados filmes de uma camada com
resinas variando-se a viscosidade em torno de 16, 12 e 7mPa.s, ja que a espessura
do filme tende a diminuir com a diminuigdo da viscosidade quando utiliza-se o
método de deposigéo por "spin-coating”. As amostras sintetizadas foram submetidas
a analise por elipsometria sendo que os resultados de espessura média obtidos

estio indicados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Resultados da espessura dos filmes de BTO com a

proporcao de AC:Metal de 3:1.

Viscosidade (mPa.s) 16 12 7

Espessura média (nm) 115 100 92
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Esta tabela mostra que existe uma correlagcédo entre a viscosidade das
resinas poliméricas e a espessura dos filmes. Desta forma, tem-se a formacao de
um filme menos espesso com a diminuicdo da viscosidade, o que era esperado, pois
concorda com resultados obtidos por Zanetti no estudo de filmes de SrTiO3 [124].
Assim sendo, foram feitas imagens de MEV com o intuito de verificar a morfologia e
a homogeneidade dos filmes obtidos.

As micrografias obtidas estdo representadas pela Figura 3.57 (a), (b) e

(c) sendo das amostras de 16, 12 e 7mPa.s, respectivamente.

Figura 3.57: Imagens de MEV com aumento de 100000 vezes das
amostras de BTO obtidas com as viscosidades (a) 16mPa.s; (b) 11mPa.s e (c)

7mPa.s.
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Pb&de-se notar que em todos os casos o filme foi formado ao longo de
todo substrato. Nas figuras 3.47b(a) e (b), verifica-se a formagdo de particulas
menores ao longo dos substratos sob as quais crescem regides de particulas
coalescidas e estas regides tornam-se maiores quanto mais alta é a viscosidade da
resina. No entanto, quanto mais diluida a resina ha a formagao de particulas que
coalescem, e notam-se poros na superficie do filme. Assim sendo as viscosidades 7
e 11 foram escolhidas para estudos de outras variaveis, que serao apresentadas a

seqguir.

Como discutido nos resultados do PZT, uma maneira de se diminuir a
concentracao de cations metalicos na resina sem, no entanto variar a viscosidade foi
0 aumento da relagéo entre AC e cations metalicos (que a principio foi 3:1) levando a
um aumento de material orgénico. Um outro dado importante a ser salientado, é que
em viscosidades muito baixas tem-se a formacao de filmes heterogéneos. Desta
forma foram sintetizadas amostras com resinas onde a relagdo AC: metal foram, 6:1
(R6), 9:1 (R9) e 12:1 (R12) com o intuito de obter-se filmes finos e que estas
espessuras estejam abaixo de valores criticos para que ao serem submetidos a
tratamentos térmicos se separem em ilhas com estreitas distribuicbes de tamanho

(método “self-patterning”).

Os filmes tratados termicamente foram analisados por elipsometria e as

espessuras medidas destes sdo mostradas na Tabela3.5.

Tabela 3.5: Espessura (nm) dos filmes de BTO obtidos com as resinas
R6, R9 e R12.

Resina R6 R9 R12
Viscosidade (mPa.s
7 50 40 35
11 57 46 38

Neste caso, também tem-se a formacao de filmes de menor espessura
quanto menor a viscosidade. Com o aumento de material organico tem-se uma

diminui¢cdo das espessuras das amostras. Isso ocorre quando mantem-se a mesma
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viscosidade das resinas e aumenta-se a quantidade de material organico pois a
concentracido de cations metalicos sera menor e portanto, uma menor quantidade de
BTO sera depositada levando a formacao filmes menos espessos. Vale ressaltar

que o material organico € degradado durante o tratamento térmico.

As amostras foram submetidas a analise de MEV e as imagens obtidas

estdo representadas nas Figuras 3.48, 3.49 e 3.50.

A Figura 3.58 apresenta imagens das amostras obtidas com R6 e com
viscosidade (a) 7mPa.s (R6-7) e (b)11mPa.s (R6-11). A principal diferenga entre os
filmes obtidos é quanto a quantidade e tamanho dos poros formados, ja que a
amostra R67 apresenta poros maiores. Nos dois casos ocorre a coalescéncia das
particulas, na amostra R6-11 a imagem indica uma morfologia semelhante a R6-7

mas com o crescimento de particulas na superficie.

As imagens obtidas analisando-se as amostras sintetizadas utilizando-
se R9 com variagdo da viscosidade estdo apresentadas na Figura 3.59, onde (a)
7mPa.s (R97) e (b)11mPa.s (R911). Uma analise das imagens indica que ha uma

maior formacéo de poros na amostra R97 que em R911.

Nas imagens de MEV obtidas das amostras R127 e R1211,
representadas pela Figura 3.60, pode-se observar que nado houve a formagao de
ilhas. No entanto, as particulas tornam-se menores quando aumenta-se a
quantidade de material organico e observa-se uma menor coalescéncia entre as

mesmas.

Estudos acerca da instabilidade de filmes ultrafinos mostram que a
formacéao de ilhas ocorre devido a poros formados nos filmes, os quais crescem com
o tratamento térmico e causam uma “quebra” nos mesmos [70]. Alem disso, Seifert
et al. verificaram que um aumento na temperatura de calcinacao dos filmes ultrafinos
pode levar a formacgao de ilhas [70]. Neste caso, acredita-se que um estudo acerca
da temperatura de calcinacdo do fiimes de BTO aqui estudados possa levar a
formagdo das nanoilhas. Este estudo n&o sera realizado com o PZT devido a

volatilidade do chumbo em altas temperaturas.

Assim sendo, o préximo passo dos estudos com o BTO foi a variagao

da temperatura de sintese.
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(a) (b)

Figura 3.58: Imagens de MEV da amostra obtida com R6 com

viscosidade (a) 7mPa.s; (b)11mPa.s.
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Figura 3.59: Imagens de MEV da amostra obtida com R9 com

viscosidade (a) 7mPa.s; (b)11mPa.s.
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Figura 3.60: Imagens de MEV da amostra obtida com R12 com

viscosidade (a) 7mPa.s; (b) 11mPa.s.
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Os estudos em temperaturas acima de 700°C foram realizados em
substratos de STO e as resinas 3:1 e 12:1. Este substrato foi escolhido devido a sua
estabilidade nas temperaturas aqui utilizadas. Os filmes de uma camada foram
depositados pelo método de “spin-coating” e as temperaturas de calcinagao foram
700, 100, 1100 e 1200°C.

As amostras calcinadas em 700°C foram analisadas por DRX. O

difratograma da amostra obtida com R3 é apresentados na Figura 3.61.

STO STO

Intensidade / u.a.
001/100
002/200

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°
Figura 3.61: Difratograma de raios X de um filme de BTO de uma

camada em substrato de STO tratado em 700°C.

As reflexdes de Bragg foram indexadas como pertencentes a fase
desejada de BTO (ficha JCPDS numero 05-0626), onde apenas os picos referentes
a aos planos 001/100 e 002/200 foram identificados, o que indica a orientagao do
filme. Os picos intensos do substrato (indicados como STO na figura) ocorrem

devido a baixa espessura do filme.

A Figura 3.62 representa o difratograma de raios X da amostra obtida

com R12.

Neste caso, apenas os picos do substrato de STO(100) foram

observados. Os angulos onde os planos 001/100 e 002/200 difratam foram
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marcados por | na figura. No entanto, n&o foi possivel observar os picos do BTO
devido a baixa espessura do filme. Os resultados obtidos em Si(100) sugerem que

esta espessura seja da ordem de 35nm.

I BTO

STO STO

Intensidade / u.a.

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

Figura 3.62: Difratograma de raios X de um filme de BTO de uma

camada em substrato de STO tratado em 700°C.

As amostras foram entdo analisadas por MEV para analise da
morfologia das mesmas. A Figura 3.63 apresenta as micrografias das amostras

obtidas com R3 e R12 a 700°C.

(2) — (b)
Figura 3.63: Imagens de MEV da amostra obtida em substrato de STO

a 700°C (a) R3; (b) R12.
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O filme obtido com R3 (a) apresentou-se homogéneo e houve
cobertura de todo o substrato. Ja no caso da amostra obtida com R12, esta
apresentou a formacao de um filme heterogéneo no qual verificou-se a formagao de
regides com maiores concentragdes de material e regides onde ha descontinuidade
no filme. Isto ocorre devido a R12 ser mais rica em materiais organicos que sao

eliminados durante a calcinacgao.

A Figura D apresenta as micrografias das amostras obtidas em 1000°C.
No caso de R3 (Figura 3.64 (a) e (b)) tem-se a coalescéncia dos graos, que fica mais
evidente quando compara-se a Figura 3.64(a) com 3.63(a), além do aumento dos
poros quando aumenta-se a temperatura. Também foi possivel constatar duas

regides, uma mais homogénea e outra com graos coalescidos, porem separados.

() B (@)

Figura 3.64: Imagens de MEV da amostra obtida em substrato de STO
a 1000°C (a) R3; (b)R12.
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Ao analisar-se a Figura 3.64C (c) e (d), pode-se observar que as
particulas também estdo coalescidas, entretanto estas ndao cobrem todo o substrato,
gerando regides sem a presenga de material ao longo do mesmo. Também pode-se

verificar a presencga de algumas particulas alongadas, em forma de bastdes.

As micrografias das amostras obtidas a 1100°C sdo apresentadas na
Figura 3.65.

(€)

Figura 3.65: Imagens de MEV da amostra obtida em substrato de STO
a 1100°C (a) R3; (b)R12.

A Figura 3.65(a) mostra um alisamento na superficie do filme obtido
com R3, além do crescimento dos poros. Ja as micrografias apresentadas pelas
Figuras 3.65 (b) e (c) mostram a formacdo de aglomerados de material com
tamanhos variados, mas que chegam até 6 um e também a presenca de particulas

alongadas.
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Com o aumento da temperatura a 1200°C foram obtidas amostras
cujas micrografias sao representadas pela Figura 3.66.

A micrografia da amostra obtida com R3, houve um crescimento dos

poros e a formacgao de ilhas. Ja a amostra obtida com R12 apresenta um aumento

de particulas alongadas.

(@) | (b)

Figura 3.66: Imagens de MEV da amostra obtida em substrato de STO
a 1200°C (a) R3; (b)R12.

Os resultados obtidos para as amostras preparadas com R3 mostram o
crescimento dos poros com o aumento da temperatura até que em 1200°C houve a
formacao de ilhas micrométricas. Estes resultados estdo de acordo com aqueles
obtido por Sheifert et al.[70] em filmes de PbTiO3. Ja os resultados obtidos com R12
mostraram que a “quebra” do filme ja comega na temperatura de 1000°C, no entanto
com o aumento da temperatura ha formacdo de particulas micrométricas tanto

quanto ao tamanho como quanto a morfologia.

3.3 — Discussao Geral

Neste trabalho foram testadas duas maneiras distintas de obtencao de

nanoilhas, uma ultilizando-se resinas poliméricas e outra obtendo-se em um primeiro
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momento nanoparticulas para posteriormente depositar-se estas para obter-se as
nanoilhas.

No primeiro caso estudou-se o PZT e o BTO, realizou-se estudos como
diluicdo e variagao da relagao AC: cation metalico, método de deposicao da resina
polimérica. Neste caso os melhores resultados foram obtidos com a a deposig¢ao por
imerséo.

No segundo caso dois métodos foram estudados, a sintese hidrotermal
e a sintese ndo aquosa. A sintese hdrotermal permitiu a obtencdo de materiais com
a fase de PZT tetragonal e as particulas formadas sao da ordem de micrometros. Ja
a sintese ndo aquosa permitiu a obtencdo de um precursor que cristaliza-se em
baixas temperaturas , sendo um resultado promissor para a obtengcdo de nanoilhas
de PZT.



CAPITULO 4 97

CAPITULO 4

Conclusoes

Com base nos resultados descritos neste trabalho, pode-se concluir
gue no caso da sintese pelo MPC utilizando-se a deposigao por “spin-coating”, tanto
a diluicdo da resina polimérica quanto o aumento da relacdo AC:Metal, ndo foram
eficientes para a obtengdao de nanoilhas. No primeiro caso, houve formacido de
amostras com regides de distintas concentragdes de particulas. Ja no segundo caso

houve a formacéao de filmes continuos.

A deposicio da resina polimérica por imersdo mostrou que € possivel a
formacado de nanoilhas com tamanho e distribuicdo uniforme utilizando-se resinas

poliméricas obtidas pelo método de polimerizagao de complexos.

A deposicido de resinas de PZT com pHs acidos e neutros, por
imersdo, em substratos de STO apresentou formagdo de aglomerados. Ja em

substratos de MgO a deposigao possibilitou a formagéo de filmes continuos.

A deposicao por imersao de resinas de BTO (pH~3) em substratos de
Si(100) possibilitou a formagéo de particulas aglomeradas. Ja a deposigao por “spin-
coating” nas diferentes viscosidades e relagdes AC:Metal utilizadas apresentaram a
formagdo de filmes continuos os quais em alguns casos apresentaram grandes
quantidades de poros. Com uso de temperaturas acima de 1000°C foram obtidas

ilhas micrométricas de BTO.

A sintese de pos de PZT por tratamento hidrotermal, permitiu o estudo
de condigdes de sintese e verificou-se a formagao de materiais com a fase desejada,

no entanto, serdo necessarios mais estudos para a obtencdo de nanoparticulas.

A sintese ndo aquosa aqui apresentada possibilitou a obtengdo de um
precursor de PZT de baixa cristalinidade e este foi cristalizado a temperaturas

menores que aquelas reportadas na literatura.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

= Estudos sobre a deposicédo por imerséo, variando-se o pH das

resinas e tempos de deposicéao.

= Sintese de pos de PZT por tratamento hidrotermal variando-se

tempo e temperatura para a obtencdo de nanoparticulas.

= Maiores estudos acerca da sintese ndo aquosa do PZT,
utilizando técnicas de microscopia para a caracterizacdo das amostras, além de

testes com diferentes surfactantes.
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