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Capitulo 1

Sintese e Caracterizacédo de Pos de PST e PET



Capitulo 2

Obtencao e Caracterizacao de Filmes Finos de PST e PET
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Resumo

ESTUDO DA INFLUENCIA DO Sm E Er EM CERAMICAS DE PbTiOs. Neste
trabalho, realizou-se a obtengao de pos e filmes finos de (Pb1xLny)TiO3, com Ln =
Sm e Er, utilizando-se um método de sintese quimica, o método dos precursores
poliméricos (método Pechini). Para isto, otimizou-se as condi¢des de sintese de
modo a minimizar a presenca de fases secundarias. Obteve-se pds de (Pbi.
xomy)TiO3, PST e (Pby«Er)TiO3, PET, com x variando de 0,01 a 0,1, em pH 7 e
verificou-se, para estes pds calcinados a 600°C por 2 e 8 horas em fluxo de
oxigénio, que nao houve a presenca de fase secundaria (pirocloro) até 4% em mol
de Sm, sendo que para o Er nesta adi¢do, ja € atingido o limite de solubilidade na
matriz do PbTiO3 (PT). Verificou-se também, por difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia Raman que o aumento da porcentagem dos aditivos, favorece o
inicio da transicéo de fase tetragonal para cubica do PT, sendo que até 2% em mol
do aditivo, o Er é mais eficiente que o0 Sm neste processo e que para as adi¢coes
superiores, ha uma inversdo de comportamento. Verificou-se por micro-Raman e por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que a adicdo de Sm ou Er ao PT causa
uma diminui¢cdo da temperatura de Curie do material em relagdo ao PT puro que é
de 490°C. Foram obtidos filmes finos de PST e PET, depositados por spin coating
sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 600°C por 2 horas para
a cristalizagdo. De maneira analoga aos pds, observou-se tanto para os filmes de
PST como para os de PET, que esta havendo o inicio da transicdo de fase
tetragonal para cubica, resultando em PT com baixa tetragonalidade, com o
aumento da concentracdo de dopantes. Verificou-se também, que houve
texturizagdo dos filmes nas familias de planos (001) e (100), para ambos os
dopantes. Sendo que, a texturizagdo na dire¢cao do eixo a € mais favorecida. Péde-
se verificar por microscopia de forca atbmica, que foram obtidos filmes com
tamanhos de grédo nanométricos e que a introdugédo do dopante (Sm ou Er) na matriz
do PT resulta em uma diminuigdo do tamanho médio de graos dos filmes obtidos. No
intuito de melhorar as propriedades dielétricas e ferrelétricas dos filmes de PST e
PET, foram variadas: a concentracdo de Sm ou Er, o numero de camadas dos
filmes, a viscosidade da solucao, a velocidade de deposicao, o tratamento térmico, o

eletrodo de base e a concentragdo de precursores organicos. Nos resultados de
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medidas elétricas, verificou-se que a adigcdo de Er é mais eficiente que a de Sm no
aumento da constante dielétrica e na melhora das propriedades ferrelétricas dos
filmes. Observou-se também, que a diminuigdo da tetragonalidade dos filmes, com o
consequente inicio da transicdo de fase tetragonal para cubica do material, diminui
os valores de constante dielétrica e de polarizagdo remanescente para 0s mesmos.
Verificou-se que a utilizacdo do eletrodo base de LaNiO3 em substituicdo ao de Pt
forneceu valores proximos de constante dielétrica, porém resultou em melhores
propriedades ferrelétricas dos filmes. Apesar de terem sido obtidos valores de
constante dielétrica inferiores aos da literatura, péde-se observar que a diminuigao
da concentracédo de precursores organicos melhorou as propriedades elétricas dos
filmes de PST e PET obtidos, indicando uma relagdo de dependéncia da quantidade
de matéria organica presente na solugdo precursora, com a obtengao de filmes finos

com propriedades dielétricas e ferrelétricas satisfatorias.
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Abstract

STUDY OF THE INFLUENCE OF Sm AND Er ON PbTiO3 CERAMICS. In this
work, it was obtained powders and thin films of (Pb14Lny)TiO3, Ln = Sm and Er,
using a chemical method of synthesis, polymeric precursor method (Pechini). In this
way, the synthesis conditions were optimized in order to minimize the formation of
secondary phases. (Pb1xSmy)TiO3, PST and (Pb14Er)TiOs, PET powders, with x
varying from 0.01 to 0.1, were obtained in pH 7 and calcined at 600°C for 2 and 8
hours in oxygen atmosphere. There was not formation of secondary phase
(pyrochlore) up to 4 mol% of Sm. On the other hand, the solubility limit was already
reached at the PbTiO3 (PT) lattice, when doped with 4 mol% of Er. The increase of
the percentage of dopants favors the beginning of the tetragonal to cubic phase
transition. In this transition, up to 2 mol% of dopants, Er is more efficient than Sm and
for above that, an inversion of this behavior occurs. It was observed by micro-Raman
spectroscopy and DSC that the addition of Sm or Er to the PT causes a decrease of
Curie temperature of the material in relation to the pure PT (~ 490°C). PST and PET
thin films were obtained by spin coating on Pt/Ti/SiO,/Si substrate and heat treated at
600°C for 2 hours for the crystallization of the films. It was observed for both PST and
PET films are occurring the beginning of the tetragonal to cubic phase transition,
resulting in PT with low tetragonality, with the increase of the dopants concentration.
It was also verified that these films are textured in the (001) and (100) family plans
with both dopants, being a axis direction favored. The obtained films presented
nanometric grain sizes and the addition of dopants (Sm or Er) in the PT lattice
resulted in a decrease of the average grain size. In order to improving the dielectric
and ferroelectric properties of the PST and PET films, it was varied: Sm or Er
concentration, number of layers, viscosity of the precursor solution, deposition speed,
heat treatment, the bottom electrode and the organic precursor concentration. In the
results of electric measurements, it was verified that the Er addition is more efficient
than Sm in the increase of the dielectric constant and improvement of ferroelectric
properties of the films. It was also observed that the decrease of the tetragonality of
the films, with the consequent beginning of the tetragonal to cubic phase transition of
the material, there is a reduction of the dielectric constant values and of the remanent

polarization for the samples. Using the LaNiO; like bottom electrode in substitution to
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the Pt, it was obtained approximated values of dielectric constant, however this
substitution resulted in better ferroelectric properties of the films. In spite of obtaining
smaller dielectric constant values than those found in the literature, it could be
observed that the decrease of the concentration of organic precursors improved the
electric properties of the PST and PET films, indicating a dependence relationship of
the amount of organic material present in the precursor solution in function of

obtaining thin films with satisfactory dielectric and ferroelectric properties.
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Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

1.1 - Introdugao

1.1.1 - Estrutura Perovisquita

Materiais ceramicos podem ser definidos como todos os sélidos inorganicos,
com excecg¢ao dos metais puros, formados por elementos metalicos e nado metalicos,
ligados entre si por ligacdes idnicas e/ou covalentes’. A familia das ceramicas com
estrutura perovisquita, inclui muitos titanatos utilizados em aplicagbes como
ceramicas eletro-eletrénicas, assim como o BaTiOs;, CaTiOs, SrTiO3 e PbTiO3, além
de zirconatos, como PbZrO; e BaZrO; e uma série de outros compostos. Nao
necessariamente o anion de uma estrutura perovisquita, precisa ser o oxigénio. Sao
conhecidas perovisquitas formadas por fluoretos, cloretos, carbetos, nitretos,
hidretos e sulfetos?°.

Os oxidos com estruturas perovisquitas tém férmula geral ABO3. De um modo
geral, uma estrutura perovisquita pode ser ilustrada pela Figura 1.1. Os ions maiores
A, ocupam as posi¢cdes do vértice do cubo e os ions menores B, ocupam as
posi¢cées octaedrais no centro da cela. Todos os oxigénios estdo localizados nas
faces do cubo. Com isto, a estrutura resultante é formada por uma rede de

octaedros de oxigénio ligados pelo vértice.

FIGURA 1.1 - Representacdo esquematica de uma estrutura perovisquita cubica

ideal®.
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Nao necessariamente, as perovisquitas devem ter formula estequiométrica

A*B*0,, como o BaTiO; e PbZrO;. Composigdes mistas, com formula geral

A™ (Bfszf/*z )O3 também s3o possiveis, como em Pb(Sci2Ta2)032.

1.1.2 - Titanato de Chumbo

O material ferrelétrico titanato de chumbo, PbTiO; (PT), apresenta
propriedades dielétricas, piroelétricas e piezelétricas*®, que sdo de grande interesse
cientifico e tecnoldgico. Devido a isto, o PT apresenta grande tendéncia para ser
aplicado como piroelétrico estavel e material piezelétrico para aplicagbes em altas
temperaturas ou altas freqliéncias®, sendo utilizado como transdutor ultra-sdnico em
aplicacdes médicas e sonares’.

SHIRANE e PEPINSKY?, por intermédio de estudos por difragdo de néutrons
determinaram que a estrutura cristalina do PT é tetragonal a temperatura ambiente.
O PT é uma perovisquita que apresenta uma transi¢cado de fase tetragonal (P4mm)
para cubica (Pm3m) ao atingir a temperatura de Curie, T¢c (~ 490°C), em que este
material passa de ferrelétrico para paraelétrico®.

Na T¢ a constante de tetragonalidade do PT (c/a) é igual a 1,00, mas a 20°C
o PT exibe uma forte distorcdo tetragonal, com valor de c/a igual a 1,06. O
parametro de rede a, aumenta suavemente sobre aquecimento, enquanto o
parametro ¢ e consequentemente c/a diminuem. Na T¢ os parametros de rede c e a
mudam abruptamente e por isto, a estrutura torna-se cubica. Desde que, 0 volume
da unidade de cela diminui abruptamente, como um resultado desta transi¢cdo, o
coeficiente de expansao linear é negativo abaixo de T¢'®. Devido a esta grande
anisotropia na fase tetragonal, a sinterizagdo do PT em corpos ceramicos é
dificultada. Pois, quando a amostra é resfriada apds a sinterizacdo, o material é
induzido a grandes tensdes, durante a transicdo de fase cubica para tetragonal.
Estas tensbes induzem micro e macro-trincas no corpo sinterizado e o material
resultante é poroso, fragil e de dificil polarizacdo''. Entretanto, com a adicdo de
dopantes ao PT, como o lantanio, por exemplo, é possivel a obtengao de ceramicas
de PT densas e livres de trincas. Mas esta dopagem altera as propriedades do
material como por exemplo, diminuindo o fator de tetragonalidade (c/a) e também o

valor da Tc do mesmo'?.
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Na dopagem do PT com outros Oxidos, pode-se obter uma série de materiais
como Pb(Zr,Ti)O; (PZT) e (Pb,La)(Zr,Ti)Os (PLZT), os quais apresentam uma
potencial aplicacdo em sensores, capacitores e memorias nao volateis. Devido a
isto, o PT é um forte candidato a estas aplicacdes'®. A sintese e a caracterizacdo do

1314 o fibras' tém

PT, por diferentes métodos, nas formas de pésG, filmes finos
recebido grande atenc&o. Entre os métodos de obtengdo de pds de PT, destacam-se
os métodos de reacdo no estado solido'® e os de sintese quimica. Considerando-se
os métodos de sintese quimica, pode-se destacar a coprecipitacdo'’, a sintese

18,19 |20,21

hidrotérmica e o método sol-ge . Uma descrigao destes métodos é realizada

a seguir.

1.1.3 - Métodos de Preparacao de Pés Ceramicos

O método convencional de reacédo no estado sdlido, também conhecido como
mistura de oxidos, tem como procedimento basico, a mistura estequiométrica dos
reagentes de partida e sua posterior homogeneizagdo em um moinho. Este método
geralmente fornece materiais com baixa homogeneidade em nivel molecular,
resultando em produtos finais com fases indesejaveis. Como a obtengdo da fase
desejada, depende do processo de difusdo dos reagentes de partida, a mistura tem
que ser submetida ao tratamento térmico a altas temperaturas. O PT tem sido obtido
por este método, apds tratamento térmico acima de 850°C** e este fato, pode
ocasionar alteragbes na estequiometria do material desejado, por ultrapassar a
temperatura de volatilizagao do PbO.

A coprecipitacdo € baseada na precipitacdo simultdnea de compostos
metalicos, sob condi¢cdes controladas de pH e temperatura. Este processo envolve a
solubilizagcdo de um sdlido, geralmente em solugdo aquosa, formando ions em
solucdo. Estes ions sao entdo precipitados, objetivando-se que o processo ocorra
em quantidades estequiométricas. A desvantagem deste método é que para que
ocorra um controle da estequiometria e uma consequente obtencdo do produto
desejado, os compostos devem apresentar valores de produtos de solubilidade
proximos.

A sintese hidrotérmica consiste no tratamento térmico de solugdes aquosas

ou suspensdes de precursores, em que 0s pos cristalinos sao obtidos no préprio
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tratamento hidrotérmico. A desvantagem deste método é que o tratamento
hidrotérmico € realizado em pH controlado e a elevadas pressdes, o que requer
condigdes especiais de sintese.

O método sol-gel visa a obtengao de um gel ou uma resina polimérica, a partir
de precursores organicos. A transicao de um liquido (solugéo ou suspensao coloidal)
para um “gel” (di ou multifasico) origina a expressao sol-gel. Este método requer
baixas temperaturas de sintese e proporciona a obtengdo de materiais homogéneos,
por utilizar um controle da estequiometria em nivel molecular.

De acordo com KAKIHANA?®, em seu review sobre a obtencédo de dxidos pelo
método sol-gel, o autor considera trés tipos diferentes de processamento utilizando
esta técnica: sol-gel coloidal, gel polimérico inorganico a partir de compostos
organometalicos e gel envolvendo a formagéo de uma rede polimérica organica.

A rota sol-gel coloidal envolve a dispersao de particulas coloidais com um
didmetro usualmente de 1 a 100 nm em um meio liquido para formar um “sol”, sendo
este, convertido em um “gel”’. A gelificagdo nesta rota é controlada por interagdes
eletrostaticas entre as particulas coloidais no “sol”.

A obtengdo de um gel polimérico inorganico baseia-se na dissolugao de
compostos organometalicos em um solvente apropriado, seguido de uma série de
reagdes de hidrdlise, condensagao e polimerizagdo, para obtengcdo de um gel com
uma rede inorganica continua. Os geéis poliméricos inorganicos sao obtidos
basicamente por duas rotas diferentes:

- utilizando-se alcéxidos metalicos estabilizados em um meio organico livre de
agua;

- a partir de solugdes com metais quelados estabilizados em meio aquoso.

O método sol-gel envolvendo a formagao de uma rede polimérica organica,
pode ser dividido em duas rotas diferentes. Na primeira rota, ocorre uma
polimerizagao in situ, sendo a rede formada a partir da polimerizacdo de monémeros
organicos. A distribuicdo homogénea dos ions metédlicos nesta rede € esperada,
quando é realizada uma combinagao desta rota, com a solugdo de metais quelados
estabilizados em um meio aquoso. A segunda rota, envolve a preparagédo de uma
solugdo viscosa em um meio contendo ions metalicos, polimeros e um solvente
apropriado. A formacéo da rede polimérica organica é dependente da converséo da

solugao viscosa em um gel termoplastico, com o aumento da concentragdo desta
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solugcado por aquecimento. Isto, tem o objetivo de reduzir a mobilidade dos cations
metalicos, distribuindo-os homogeneamente na cadeia polimérica. A imobilizagao
dos cations em uma cadeia polimérica rigida, possibilita a redugédo da segregacéo
dos metais, particularmente durante o processo de decomposicido do polimero a
altas temperaturas. Uma aproximacao desta rota de sintese € o método dos
precursores poliméricos, que foi proposto por Pechini em sua patente no ano de
1967%*. Este método foi utilizado para sintetizar varias fases perovisquitas, assim
como PbTiO;%?¢, SrTiOs2"% e BaTiOs?>*. O método dos precursores poliméricos é

discutido a seguir.

1.1.3.a - Método dos Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini € baseado na
quelagao ou complexacao de cations por um acido hidroxicarboxilico, como o acido
citrico. O processo de quelacdo ocorre quando os sais e o0 acido citrico sao
misturados em solugédo aquosa (Figura 1.2a). A esta solugéo é adicionado um glicol,
como etilenoglicol e a mesma € aquecida entre 90 a 100°C, para que ocorra a
eliminacdo da agua. A polimerizagdo ocorre em aproximadamente 100°C, por
intermédio de uma reacdo de esterificacdo entre o citrato do ion metalico e
etilenoglicol (Figura 1.2b). Com isto, obtém-se um poliéster com ions metalicos

homogeneamente distribuidos.

HOOC—CH,, OH N HOOC—CHy,_ O -
2 M - >
HOOC—CH;y  COOH HOOC—CH; co0’
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metalico (a)
Ester
i
H H
HOOC—CH, O ., I <o CHJO—C—CHy_ O~
C \ + Ho—(ls—(‘:—OH — = c M-
HOOC—CH,” COO’ H H ---CHzO—ﬁ—CHz/ \coo"

(b)

Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

FIGURA 1.2 - Reagdes envolvidas no método dos precursores poliméricos>".
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Apos este estagio, o poliéster é tratado termicamente a temperaturas entre
300 e 400°C, para que ocorra sua pirdlise, com a consequente eliminagdo de
material organico e agua. Durante esta etapa, pode ocorrer a formacédo de uma fase
intermediaria de um carbonato misto, que € dependente dos ions metalicos
presentes no poliéster’’?. Para a obtengdo da fase inorganica estequiométrica
desejada, sao realizados tratamentos térmicos posteriores, com temperaturas que
variam dependendo dos ions metalicos presentes, para a eliminacdo do material
organico residual e tornando possivel entdo, a obtengado do 6xido metalico desejado.
Uma representacdo esquematica das etapas de processamento, envolvidas no
método dos precursores poliméricos para obtencdo de um 6xido com estrutura tipo

perovisquita esta ilustrada na Figura 1.3.



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

Conceito do método complexo  polimerizado

é :  rede de polimero
ﬁ A \)‘\B :complexo AouB

quebra do polimero

uﬁ./"

TR
i\‘}“\o%gx

+ |CD; +H,0Q +
3541

B(?‘C AQx BOx

C : carbono

: oxidos

S : residuos organicos

reagio homogénea estequiometricamente

Y

FIGURA 1.3 - Representacdo esquematica da obtengdo de um Oxido metalico,

utilizando-se o método dos precursores poliméricos?®
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Uma caracteristica importante do método dos precursores poliméricos € o
efeito de meméria quimica apresentado pelo Ti**, verificado por Lazaro®?, utilizando
estudos de RMN "C e calculos mecanico-quanticos para o CaTiOs;, obtido pelo
meétodo dos precursores poliméricos. Este autor verificou que na etapa de quelagao
do Ti** pelo acido citrico (Figura 1.2a), o titanio apresenta-se hexacoordenado (TiOg)
por duas moléculas de acido citrico, apresentando uma estrutura tetragonal
distorcida, como pode ser observado pela Figura 1.4. Sendo que este numero de
coordenacao é constante, durante todo o processo de formacao da rede cristalina.
Pode-se observar na Figura 1.4, que existem quatro oxigénios mais proximos ao
titdnio (plano equatorial), formando ligacbes mais fortes e dois oxigénios que
interagem mais fracamente com o titanio (axiais). Este fato mostra, que o método
dos precursores poliméricos, além de conduzir a uma distribuicdo homogénea dos
cations metalicos, ja possui uma memodria quimica no citrato de titanio,
correspondente ao numero de coordenacado deste cation na estrutura do PbTiOsg,

que é o 6xido de interesse neste trabalho.

Legenda

FIGURA 1.4 - Representacio esquematica da quelagdo do ion Ti** hexacoordenado

por duas moléculas de acido citrico®?.
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1.1.4 - Influéncia de dopantes no PbTiO;

A substituicao do Pb em titanato de chumbo por terras raras, geram dois tipos
de defeitos, o préprio ion substituinte e vacancias, as quais podem a principio,
ocorrer nos sitios A e/ou nos sitios B, embora ja tenha sido reportado que estas s&o
formadas principalmente nos sitios A**. GARG e GOEL* estudaram a distribuigdo
dos aditivos terras raras, entre os sitios A e B em ceramicas de titanato zirconato de
chumbo (PZT). Para isto, utilizaram o método de misturas de 6xidos e obtiveram
pastilhas de PZT com a adi¢ao de 2% em mol dos éxidos terras raras: Er, Gd, Eu,
Nd e La. A variacado dos raios ibnicos dos aditivos estudados, variaram de 0,088 a
0,160 nm. A estabilizacdo dos aditivos nos sitios A e B da matriz de PZT de acordo
com seus respectivos raios ibnicos, foi estudada por modelos teéricos. Estes autores
verificaram, que com o aumento do raio ibnico do aditivo, este passa a ocupar de
maneira crescente o sitio A.

Considerando a substituicdo no PbTiO3 por um fon terra rara trivalente (Ln**)
no sitio ocupado por um fon chumbo divalente (Pb*"), faz-se necessaria uma
compensagao de carga negativa na rede cristalina do PT. O balanceamento de
cargas, pode ser realizado por intermédio de vacancias de chumbo, em que uma
vacancia de chumbo compensaria dois ions terras raras (lantanideos), de acordo

com a equagao a seguir:

Ln,(TiO,),—2% 52 Ln;, +V,, +3Ti, +90; (1.1)

O comportamento atribuido a diferenca de densidade eletronica dos ions Pb?*
e Ln* esta diretamente relacionada com a influéncia da concentracéo do lantanideo,
na transicdo de fase tetragonal para cubica do PT e pode ser verificada pela
diminuicao do fator de tetragonalidade (c/a) do material.

Varios substituintes assim como, Ca?*, Co®*, W®*, Ln*" (Ln = La, Sm e Dy) e
Mn?* tém sido utilizados por diminuirem a tetragonalidade de ceramicas de PT. Dos
varios substituintes estudados, samario e manganés mostraram ser eficientes na
obtengao de ceramicas com boa densidade e Uteis propriedades piezelétricas>’.

Ceramicas de (Pb,Sm)TiO3; sado materiais com interessantes propriedades

eletromecanicas e utilizados como substratos para ondas acusticas de superficie,

10



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

SAW (Surface Acoustic Wave)®. RICOTE et al.*"*® mostraram que substratos para
ondas acusticas de superficie de ceramicas de PT modificadas com samario, obtidos
por pos processados por sintese hidrotérmica, apresentam uma temperatura de
estabilidade mais alta em relacédo as propriedades de ondas acusticas, que aqueles
preparados por mistura de 6xidos. Mostraram também, que o uso da prensagem
isostatica a quente como um tratamento de pods-sinterizacdo para reduzir a
porosidade dos substratos, revelou-se eficiente na melhora da velocidade das ondas
acusticas de superficie e do coeficiente de acoplamento.

PAIK et al.*® verificaram que em pds de PT dopados com samario e
manganés, obtidos pelo método sol-gel, a incorporagcdo do Sm na rede do PT so6
ocorre em temperaturas superiores a 800°C. Observaram também, que pastilhas
sinterizadas a 1160°C apresentam uma densidade correspondente a 95% da
densidade tedrica, com tamanho médio de grédos da ordem de 1,5 um. Resultados
da variacdo da constante dielétrica em funcdo da temperatura para estas pastilhas
indicaram uma temperatura de Curie de 315°C.

SUWANNASIRI et al.** mostraram que pastilhas sinterizadas de PT dopadas
com manganés e lantanideos, (Pb,Ln)(Ti,Mn)O3; com Ln = La, Nd, Sm ou Gd, obtidas
pelo método convencional de mistura de 6xidos, apresentam densidades acima de
95% da densidade tedrica para todos os dopantes estudados. Para as amostras com
4 a 12% em mol de Sm, Nd ou La foi observada uma unica fase tetragonal,
enquanto que para as amostras com 8 a 12% em mol de Gd foi verificada uma
pequena quantidade de segregacédo de fase, que aumentou com o aumento da
dopagem com Gd. Foi verificado também, que o aumento da quantidade de aditivos
diminui a razdo c/a.

TICKOO et al.*® estudaram as propriedades piezelétricas de ceramicas a
base de PT modificadas com Sm (Pb1.,SmyTis.o,WyFe,)O3, com x = 0,02, 0,05, 0,10,
0,20 e y = 0,02, preparadas pelo método de reagao no estado solido, utilizando-se
alta temperatura. Estes autores verificaram, que para todas as composicoes a
transicado de fase e a temperatura de transicdo, diminuiram com o aumento da
concentragdo de Sm. Foi observado também, um aumento nao linear do valor da
constante piezelétrica com o aumento da adicdo de Sm.

SHARMA et al.*' mostraram que ceramicas de titanato zirconato de chumbo

modificadas com galio, obtidas pelo método de mistura de 6xidos apresentam uma
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temperatura de Curie de 324°C e que a substituicdo de Pb** por Gd*, leva a uma
forte reducao dos parametros a e ¢ e também da razéo c/a.

PARK et al.*> mostraram que pds de titanato zirconato de lantanio e chumbo
modificados com lantanideos, (Pb,La,Ln)(Zr,Ti)Os (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er
e Yb), obtidos pelo método de coprecipitacdo de hidréxidos, apresentam um
aumento da constante dielétrica maxima com o aumento do numero atémico dos
lantanideos. Fato, que foi explicado, pela substituicdo dos ions lantanideos dos
sitios A para os sitios B, com a diminui¢do dos raios idbnicos dos mesmos.

LIM et al.** estudaram o sistema ceramico (1-x)Pb(Yb12Nb+,2)O3 xPbTiO3
(PYN-PT), obtido por mistura de 6xidos. Foi mostrado, que a partir de x = 0,25 a
temperatura de transicdo de fase paraelétrica para ferrelétrica, aumentou
rapidamente com o aumento de x. Fato, que foi atribuido ao limite de ordenag¢ao do
sitio B no PT. Na fase ferrelétrica foi também revelado, que o contorno da fase
morfotropica entre as estruturas pseudocubica e tetragonal, encontra-se na
vizinhanga de x = 0,5.

Dessa forma, pode-se afirmar que o estudo do efeito de dopantes terras raras
em ceramicas de PbTiO3, oferece um vasto campo de pesquisa para o entendimento
da influéncia dos mesmos nas propriedades estruturais e dielétricas do PT, a fim de
que estas possam ser otimizadas e entdo, proporcionarem a aplicacdo do PT em

suas melhores condi¢gbes de dopagem.
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1.2 - Objetivos

Este trabalho teve como objetivo inicial, encontrar as melhores condigbes de
sintese para a obtencao de pds de (Pb14Lny)TiO3, com Ln = Sm e Er, utilizando-se
um meétodo de sintese quimica, o método dos precursores poliméricos (método
Pechini).

Uma vez encontrada as melhores condicdes de sintese, visou-se otimizar as
condigdes de dopagem, evitando o surgimento de fases intermediarias indesejaveis
tanto para o PT dopado com samario (PST), como para o dopado com érbio (PET).

Teve-se como objetivo também, verificar a influéncia dos dopantes (Sm e Er)
na estrutura do PT, considerando-se o efeito na transicdo de fase tetragonal para

cubica do material.

1.3 - Materiais e Métodos

1.3.1- Preparo da Solugao Precursora

A solugdo precursora contendo os cations metalicos foi preparada
considerando-se a seguinte estequiometria: (Pb1.x Lnk)TiO3, em que Ln = Sm ou Er,
com x variando de 0,01 a 0,10, de acordo com o lantanidio utilizado. Para isto,
inicialmente, preparou-se uma solucdo aquosa de citrato de titanio. O procedimento
basico para o preparo desta solugido, constituiu-se em dissolver acido citrico em
agua a uma temperatura de aproximadamente 90°C, sob constante agitacdo. A
seguir, mantendo-se as mesmas condi¢gdes reacionais, adicionou-se isopropoxido de
titanio, obedecendo-se uma relagédo de 0,5 mol Ti(IV) para 3 mols de acido citrico.

A concentragdo molar de titanio na solugao foi determinada por gravimetria.
Para isto, utilizando-se cadinhos de alumina, calcinou-se volumes conhecidos da
solugao a 1000°C por 10 horas, em forno tipo Mufla.

Para a obtencao da estequiometria desejada, adicionou-se a um volume pré-
determinado de solugdo de citrato de titanio, uma solugdo aquosa de acetato de
chumbo trihidratado. Neste caso também, o meio reacional foi mantido sob
constante agitacdo, em um aquecimento de aproximadamente 90°C. A escolha do
acetato de chumbo trihidratado como fonte de ions Pb?*, se deu pelo fato do mesmo

ser soluvel em &agua e também pela facil eliminagcdo dos ions acetato por

13



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

aquecimento. Nesta etapa é obtido um meio reacional com pH igual a 1. Entéo, para
algumas solugdes, a fim de verificar a influéncia do pH na sintese dos pds, 0 mesmo
foi controlado, adicionando-se hidroxido de aménia a solugdo. Com isto, preparou-
se solugbes com pHs variando de 1 a 11, sendo que, para o pH igual a 1, ndo houve
adicao de hidroxido de amonia e para os superiores houve a adigao do mesmo.

O objetivo da adi¢cao de hidroxido de aménia, foi de evitar a precipitagdo de
citrato de chumbo, que foi verificada no decorrer do desenvolvimento do projeto,
podendo ocorrer em uma faixa de pH de 1 a 4. Com este controle do pH, objetivou-
se proporcionar que a quelacdo dos cations Pb®" em solugcdo, ocorresse de uma
maneira homogénea.

Ainda sob as mesmas condi¢des reacionais, realizou-se a adigdo do cation
metalico terra rara (Sm®" ou Er**), utilizando-se como fonte dos mesmos, seus
respectivos 6xidos (Sm»03 ou Er,O3). Variou-se a porcentagem de dopante de 1 a
10% em mol do cation metalico, de acordo com as necessidades encontradas
durante o decorrer do projeto. Estes 6xidos foram individualmente solubilizados em
acido nitrico concentrado. A escolha deste acido foi devido ao fato do mesmo ser
facilmente eliminado sob aquecimento, na forma de NO,. Para o processo de
solubilizacdo da mistura (6xido e acido nitrico), a mesma foi aquecida em banho-
maria por aproximadamente 8 horas, mantendo-se a agua do banho em temperatura
de ebuli¢gdo (~ 100°C), em um processo de constante reposigcdo da mesma.

Com isso, obteve-se um citrato com todos os cations metalicos de interesse,
quelados pela matriz organica, resultando em uma relagdo molar total de 1 mol para
soma do nimero de mols de cada cation metalico (Ti**, Pb?* e Ln**) para 3 mols de
acido citrico.

Com o meio reacional ainda sob agitacdo, adicionou-se etilenoglicol
obedecendo-se a proporgdo de 40% em massa de etilenoglicol para 60% de acido
citrico, mantendo-se a temperatura em aproximadamente 100°C para que ocorresse
a reacao de poliesterificacdo. Obtendo-se entdo, uma solugao precursora contendo
todos os cations metalicos.

Todos os reagentes utilizados nesse processo de sintese foram de grau

analitico, seus fornecedores e graus de pureza sdo mostrados na Tabela 1.1.
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TABELA 1.1 - Reagentes utilizados na obtencao dos pos de PST e PET.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza (%)
Acido Citrico CsO7H1o Merck 99,5
Isopropoéxido de Ti[OCH(CHs3)2]4 Hulls-AG 99,0
Titanio
Acetato de Chumbo (CH3CO;),Pb.3H,0 Aldrich 99,0
Trihidratado
Oxido de Samario (lIl) Smy03 Aldrich 99,0
Oxido de Erbio (Il1) Er,O3 Aldrich 99,0
Etilenoglicol C202Hs Merck 99,5

1.3.2 - Etapas de Calcinagao

Apos a obtencado da solugado precursora, a mesma foi submetida a uma pré-
calcinacdo a 250°C por 3 h e a 300°C por 1 h respectivamente, para o inicio da
pirdlise do poliéster. Entdo, o material resultante, foi desaglomerado com auxilio de
almofariz e pistilo.

A seguir, este material foi submetido a calcinagédo a 300°C por 16 h, em ar
estagnado, utilizando-se um forno tipo mufla. O propésito desta calcinagao foi o de
eliminar a maior parte do material orgénico residual, ainda presente. O material
obtido apos esta etapa de tratamento térmico é denominado nos textos seguintes de
precursor.

Entdo, o precursor foi calcinado em fluxo de oxigénio, utilizando-se um forno
EDG tipo tubo. Para isto, empregou-se a temperatura de 600°C por 2 h e também
por 8 h, para cada uma das amostras com diferentes porcentagens dos dopantes. A
taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C min™.

Com as mesmas condi¢des, a fim de estudar o processo de cristalizagao,
empregou-se temperaturas que variaram de 300 a 600°C por 2 h, para cada uma

das amostras dos diferentes dopantes.
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Um fluxograma representando o procedimento experimental para obtengao
dos pés de PT com adi¢cdo de samario (PST) e de érbio (PET) é representado pela

Figura 1.5.

Solugdo aguosa
de acido citrico
+
lsopropdxido
de titanio Etilenoglicaol
(90°C)

h

Solucaon aguosa de
acetato de chumbo
trihidratado

Solugao de Titanio MH,OH

y

k4

Solugdo precursora
de cations

h

Pré-calcinagao
(280°C /3 he 300°C 7 1 h)

h

Calcinagao
(300°C ¢ 16 h)

b4

Calcinagdo em diferentes
condigdes

Fos Caracterizacao

L J

FIGURA 1.5 - Representacao esquematica do procedimento para obtencao dos pos
de PST e PET pelo método Pechini.
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1.3.3 - Técnicas de Caracterizagao
1.3.3.a - Difracao de Raios X

Para uma verificagdo da cristalizagao e da influéncia dos dopantes (samario e
érbio) na obtencdo da fase PT, utilizou-se difracdo de raios X (DRX), em um
difratbmetro Siemens D5000, com radiacdo Cu ko, monocromador de grafite e
poténcia de 1600 W. Utilizou-se uma variagao de 20 de 5 a 75°.

Para as medidas de parametros de rede, utilizou-se 0 método matematico de
deconvolucéo dos picos, utilizando-se a fungédo Voigt, para a obtengao dos valores
de distancia interplanar (d). Os picos escolhidos para a obtencédo dos valores de d,
foram os de (hkl) respectivamente iguais a (001) e (100). Para a obtengdo dos
valores dos parametros a e ¢, utilizou-se a Equacéo 1.2, que é aplicada a sistemas

tetragonais™.

2 2 2
L nke D (1.2)

d* a’ c?

em que, d é a distancia interplanar encontrada a partir da deconvolu¢cao dos picos
difratados, (hkl) sdo os indices de Miller para os picos analisados e a € ¢ sao os
valores dos parametros de rede obtidos.

Devido a maior poténcia (6000 W), os pos de PST e PET também foram
caracterizados em um difratdmetro Rigaku, modelo DMax 2500PC, com radia¢cdo Cu

ko, monocromador de grafite e anodo rotatério. Utilizou-se uma variagéo de 26 de 5

a’75°.

1.3.3.b - Espectroscopia Raman

Para a analise por espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrofotdbmetro
Jobin-Yvon, modelo U1000, com monocromador duplo acoplado a uma
fotomultiplicadora resfriada de Ga-As e um sistema convencional de contagem de
fétons. O comprimento de onda de excitagdo, para o laser de argénio utilizado foi de
488 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Utilizou-se também, a caracterizagdo por micro-Raman com aumento de
temperatura, partindo-se da ambiente, com a finalidade de realizar uma estimativa
da temperatura de Curie dos pos obtidos. Os experimentos foram realizados,

utilizando-se um espectrofotdbmetro Jobin-Yvon, modelo T64000, acoplado a um
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detector CCD. Os comprimentos de onda de excitagao utilizados para o laser de Ar-
Kr foram de 488 e 472,8 nm respectivamente para os pos de PST e PET. A poténcia
foi mantida abaixo de 5 mW para evitar o superaquecimento. Um microscopio 6ptico
de lentes objetivas foi utilizado para direcionar o feixe de laser, sobre um spot de
aproximadamente 1 a 2 um. Para o aquecimento das amostras durante esta
caracterizagao, as mesmas foram colocadas em um forno TMS 93 (Linkan Scientific
Instruments).

A técnica de espectroscopia Raman é discutida no Anexo 2.

1.3.3.c - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a caracterizagao dos pds por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
utilizou-se um equipamento NETZSCH, modelo 204 CELL. Os ensaios foram
realizados em cadinhos de aluminio para 10,0 mg dos pos, utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 2°C min™', a uma temperatura limite de 550°C. Como gas de arraste

foi utilizado ar sintético, a uma vaz&o de 30 cm® min™".

1.3.3.d - Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de N,

A influéncia da concentragao dos dopantes (Sm ou Er), nos valores de area
superficial dos pés de PST e PET, foi verificada pela caracterizagdo por isotermas

de adsorg¢ao/dessorgéo de N, (BET), em um equipamento ASAP 2000.

1.3.3.e - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para uma verificagdo da morfologia e do tamanho de particulas, os pés de PT
puro e de PST e PET com 4% em mol do respectivo aditivo foram caracterizados por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Para esta caracterizagao, utilizou-se
um microscopio de 200 kV, Philips, modelo CM200. As amostras foram preparadas,
depositando-se uma gota de suspensao dos pds sobre grades de cobre recobertas

com carbono amorfo e secas ao ar.
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1.4 - Resultados e Discussao

1.4.1 - Otimizacao das Condicoes de Sintese

Até a obtencdo das condi¢cbes de sintese descritas no item 1.3, intitulado
Materiais e Métodos, que foram as que melhor atingiram os objetivos desejados,
realizou-se varias alteragcbes no pH do meio reacional, durante o processo de

sintese, para a obtencao dos pos de PST e PET em condi¢des otimizadas.

1.4.1.a - Sintese dos p6s em pH 1

Na primeira etapa de verificacdo da influéncia do pH, obteve-se pés de PST
com 4 e 8% em mol de samario. Estes pds foram obtidos em um meio reacional de
pH igual a 1, que é o pH proporcionado pelo acido citrico e etilenoglicol, juntamente
com as fontes de cations metalicos, quando se utiliza o método Pechini. As
dopagens de 4 e 8% em mol, foram escolhidas por serem relativamente altas. Fato
empregado, pela suposicdo de que se obtidas solugdes estaveis nestas dopagens, o
mesmo ocorreria para porcentagens inferiores. Neste caso, verificou-se que o pH 1
proporcionou uma solugao resultante com aspecto homogéneo e translucido, como
desejado. Entdo, realizou-se a etapa de tratamento térmico, a partir da calcinagéo
dos respectivos precursores (solugdo precursora pré-calcinada a 250°C por 3 h e
300°C por 1 h, desaglomerada e calcinada a 300°C por 16 h) a 600°C por 2 h em
fluxo de oxigénio.

A Figura 1.6, ilustra os resultados obtidos por DRX referentes aos pds de
PST, com 4 e 8% em mol de samario, em pH 1. Pode-se observar que neste pH,

n&o foi obtida a fase PbTiO3, mas sim, uma fase PbTizO7 indesejavel.
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+ POTIO;
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FIGURA 1.6 - Difratogramas de DRX dos pés de PST com 4 e 8% em mol de Sm,
em pH 1, obtidos a partir dos respectivos precursores calcinados a 600°C por 2 h em

fluxo de oxigénio.

O mesmo procedimento aplicado para a obtencédo dos pés de PST com 4 e
8% em mol de samario, foi aplicado para pds de PET com 8% em mol de érbio. Os
resultados de DRX para estes pos, obtidos a partir do precursor proveniente de uma
solugdo com pH igual a 1 e calcinados a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio, estao
ilustrados na Figura 1.7. Pode-se verificar, que os resultados de DRX s&o analogos
aos dos pos de PST, obtidos nas mesmas condigdes de calcinagdo e de pH,
apresentando uma fase indesejavel constituida por PbTizO-.

Verifica-se com isso, que um meio reacional constituido por pH igual a 1, ndo
€ favoravel para a obtencido de pos de PbTiO3; dopados com samario ou érbio, pois

ha o surgimento de uma fase indesejavel de PbTizO7 em ambos os casos.
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FIGURA 1.7 - Difratograma de DRX dos pés de PET com 8% em mol de Er, em pH

1, obtidos a partir do precursor calcinado a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

1.4.1.b - Sintese dos pés em pHs 5, 7 e 11

Como a utilizacdo de pH igual a 1 para a obtengao de p6s de PT dopados
com samario e érbio ndo mostrou-se satisfatéria, foram obtidos pds, utilizando-se pH
igual a 5 com uma adigéo de 4% em mol de érbio. O difratograma referente a estes
pos esta ilustrado na Figura 1.8a, sendo que o0s mesmos foram obtidos
conservando-se as condigbes de calcinagdo anteriores, ou seja, a partir da
calcinacao do respectivo precursor a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio. Pode-se
observar, que esta condicdo de sintese melhorou sensivelmente a formacéo da fase
PbTiO; desejada, em que além desta fase, obteve-se somente a presenga de picos
com baixa intensidade, referentes a fase pirocloro (Er;Ti2O7).

A fim de verificar se um aumento no pH desapareceria com a fase pirocloro
indesejavel, obtida em pH igual a 5, manteve-se a mesma adi¢cao de 4% em mol de
Er e a mesma condi¢cdo de calcinagado para precursor, mas aumentou-se o pH do
meio reacional para 7. O resultado obtido pode ser observado no difratograma de
DRX, ilustrado na Figura 1.8b. Verifica-se neste difratograma, que somente a fase
PT foi obtida, desaparecendo totalmente a fase pirocloro indesejavel, que pode ser

visualizada para os p6s obtidos em pH 5 (Figura 1.8a).
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Com isso, pode-se verificar que para estas condigdes de sintese o pH igual a
7, mostrou-se eficiente para a obtencdo de pés de PET com 4% em mol de Er,

favorecendo a formacgao da fase PT cristalina a 600°C, livre de fases secundarias.

£ PT
* ErTih0,

Intensidade (u. a)

Ry =

20 (°)
FIGURA 1.8 - Difratogramas de DRX referentes aos pés de PET com 4% em mol de
Er, obtidos a partir dos respectivos precursores calcinados a 600°C por 2 h em fluxo

de oxigénio, em pHs iguais a 5 em (a) e 7 em (b).

Mantendo-se o pH 7, que mostrou-se o de melhor condicdo de sintese,
preparou-se pos de PET, aumentando-se a porcentagem molar para 6% de Er. Para
isto, calcinou-se o respectivo precursor a 600°C por 2 h em oxigénio. O difratograma
obtido por DRX para esta sintese, esta ilustrado na Figura 1.9a. Pode-se observar
novamente, além da fase PT, a presencga da fase pirocloro indesejavel (Er,Ti,O7).
Este fato, pode ser um indicativo que a solubilidade dos ions érbio na matriz do PT
atingiu o seu maximo.

A fim de verificar se um aumento no pH, favoreceria ou ndo, o
desaparecimento da fase pirocloro indesejavel, aumentou-se o pH da solugéo
precursora para 11. Com a finalidade de realizar uma comparagdao, com o0s pos
obtidos em pH 7 foram mantidas as mesmas condi¢cdes de obtencdo. Uma analise
comparativa pode ser realizada pelos resultados obtidos por DRX de ambas as

amostras, que estdo ilustradas nas Figuras 1.9a e b, que sdo os difratogramas
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referentes aos pdés de PET obtidos em pHs 7 e 11 respectivamente. Analisando-se
os resultados obtidos, pode-se verificar que para os pos obtidos em pH 11, houve
um aumento da intensidade relativa dos picos referentes a fase pirocloro, seguido de
uma melhor definicdo dos mesmos, em relacdo aqueles obtidos em pH 7. Este fato é
um indicativo de que a utilizacdo de um pH basico (pH = 11), ndo favorece a
obtencdo de PT monofasico e livre de fases intermediarias, como € de interesse
neste projeto de pesquisa. Entdo, como entre os pHs estudados (1, 5, 7 e 11), o que
mostrou-se mais eficiente foi o pH igual a 7, este foi o escolhido para a obteng¢ao dos
pos de PST e PET desejados.

«PT
o Er;Ti0;

Intensidade {u. a)

| | | | | |
<5 . 288 74,290
26 (°)

FIGURA 1.9 - Difratogramas de DRX referentes aos p6s de PET com 6% em mol de
Er, obtidos a partir dos respectivos precursores calcinados a 600°C por 2 h em fluxo
de oxigénio. O meio reacional para a obtencao dos pos foi mantido em pH 7 para (a)

e pH 11 para (b).
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1.4.2 - Influéncia dos Dopantes

Encontradas as melhores condicdes de sintese, verificou-se a influéncia dos
dopantes (samario e érbio), na estrutura do PT. Para isto, todos os pés de PST e
PET foram obtidos, mantendo-se o meio reacional em pH 7 e com a calcinacdo dos
respectivos precursores a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

A Figura 1.10, ilustra os difratogramas obtidos por DRX para os pos de PST,
com as adi¢cdes de 0 a 10% em mol de samario. Pode-se verificar, que para todas as
dopagens empregadas os pdés encontram-se monofasicos e cristalinos, livres da
presenca de fases secundarias indesejaveis, como por exemplo, a fase pirocloro.

Analisando-se os difratogramas, observa-se que a fase tetragonal do PT sofre
o0 inicio de uma transigdo gradual para a fase cubica, com o aumento da
porcentagem de samario. Fato, que pode ser observado com a diminuicdo de
intensidade dos picos (001) e (110), que nao estao presentes na fase cubica do
material. Sendo que, a partir da adicdo de 8% em mol de samario, os principais
picos do difratograma s&o da fase PT tetragonal, com uma baixa tetragonalidade.

CALZADA et al.*® obtiveram p6s de PST com 8% em mol de samario pelo
método sol-gel, calcinados a 100°C por 12 h e a 700°C por 12 minutos. Estes
autores observaram por DRX, que além da fase perovisquita, havia a presenca de
uma fase pirocloro (Sm,Ti,O7) indesejavel. No presente trabalho, pode-se observar
que a obtencao de pds de PST, pelo método Pechini, ndo apresenta a formagao de

fases secundarias, mesmo com a presenc¢a de 10% em mol do dopante.
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FIGURA 1.10 - Difratogramas de DRX referentes aos pés de PST com 0 a 10% em
mol de Sm, obtidos em pH 7, a partir da calcinagdo dos respectivos precursores a

600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

A influéncia do érbio na estrutura do PT pode ser verificada pela Figura 1.11,
em que estdo representados os difratogramas obtidos por DRX, para os pos de PET
com a adicdo de 0 a 8% em mol de érbio, obtidos a partir da calcinagdo dos
respectivos precursores a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio. Pode-se verificar, que
para o pH 7 utilizado, ha a presenca de PT monofasico e cristalino até 4% em mol
de Er. Para as porcentagens superiores verifica-se a presenca da fase secundaria
pirocloro (ErpTi2O7) indesejavel, que nao foi encontrada para os pds de PST.
Analogamente aos resultados obtidos com o samario, observa-se o inicio da
transicdo da fase tetragonal para a cubica do PT, com o aumento da porcentagem
de érbio. Sendo que também, para 8% em mol de érbio encontra-se PT tetragonal,

com baixa tetragonalidade.
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FIGURA 1.11 - Difratogramas de DRX referentes aos p6s de PET com 0 a 8% em
mol de Er, obtidos em pH 7, a partir da calcinagdo dos respectivos precursores a

600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

A fim de verificar a influéncia do tempo de calcinagao, nos pos de PST e PET
com as dopagens estudadas, manteve-se a temperatura de calcinacdo de 600°C e
aumentou-se o tempo de calcinagao para 8 h, utilizando-se fluxo de oxigénio.

A Figura 1.12, ilustra os difratogramas obtidos por DRX para as amostras com
0 a 10% em mol de samario, para os pos calcinados por 8 h. Pode-se observar, que
o comportamento das mesmas € analogo aos das amostras calcinadas por 2 h
(Figura 1.10), ou seja, o inicio da transicao de fase tetragonal para cubica aumenta

com o aumento da porcentagem de samario.
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FIGURA 1.12 - Difratogramas de DRX referentes aos pdés de PST com 0 a 10% em
mol de Sm, obtidos em pH 7, a partir da calcinacdo dos respectivos precursores a

600°C por 8 h em fluxo de oxigénio.

Na Figura 1.13, estdo ilustrados os difratogramas obtidos por DRX para os
pos de PET com 0 a 8% em mol de Er, em pH 7, obtidos a partir da calcinacdo dos
respectivos precursores a 600°C por 8 h em fluxo de oxigénio. Comparando-se estes
resultados, com os obtidos para os pos de PET calcinados por 2 h (Figura 1.11),
pode-se verificar que ndo ha diferengas significativas, ou seja, ha um aumento do
inicio da transicdo de fase tetragonal para a cubica do PT com o aumento da
porcentagem de Er. Verificou-se também, que o aumento do tempo de calcinagao
nao favoreceu a eliminagao da fase pirocloro (Er,Ti,O7), que analogamente aos pos

de PET calcinados por 2 h, aparece a partir de 5% em mol de Er.
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FIGURA 1.13 - Difratogramas de DRX referentes aos p6és de PET com 0 a 8% em

mol de Er, obtidos em pH 7, a partir da calcinagdo dos respectivos precursores a

600°C por 8 h em fluxo de oxigénio.

A influéncia do Sm e do Er, no inicio da transicdo de fase tetragonal para
cubica do PT pode ser verificada pelos calculos do fator de tetragonalidade (c/a)
realizados para estes materiais. Na Figura 1.14 estdo ilustrados os valores do fator
de tetragonalidade em fung¢ao da porcentagem molar de aditivo para os pés de PST
e PET, obtidos em pH 7 e calcinados por 2 e 8 h em fluxo de oxigénio. Inicialmente,
analisando-se os dados para os pos de PST, pode-se verificar no grafico obtido, que
para ambos os tempos de calcinagdo empregados, ha uma diminuigdo do fator de
tetragonalidade com o aumento da porcentagem de Sm, indicando que o material
esta passando para a fase cubica. Verifica-se também, que o aumento do tempo de
calcinagdo para 8 h teve uma influéncia pouco significativa na diminuicdo dos
valores de c/a, quando comparados com os obtidos para 2 h de calcinacgao.

Para os pos de PET, pode-se observar que os resultados obtidos s&o
analogos aos dos pods de PST, ou seja, verifica-se pelos valores do fator de
tetragonalidade, que houve uma diminuigdo dos mesmos com o0 aumento da
porcentagem de Er. Neste caso também, verifica-se que o0 aumento do tempo de

calcinacédo de 2 para 8 h, nao teve influéncia significativa na diminuigao do fator de
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tetragonalidade para a estrutura. Porém, observa-se que até 2% em mol de aditivo,
o Er é mais eficiente que o Sm na diminuicdo de c/a, sendo que para porcentagens
superiores, ocorre uma inversao, ou seja, o efeito do Sm €& mais pronunciado que o

do Er, para ambos os tempos de tratamento térmico empregados.
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FIGURA 1.14 - Fator de tetragonalidade (c/a) em fungdo da porcentagem de Sm e

o
N

Er, para os pos de PST e PET, obtidos em pH 7 e calcinados a 2 e 8 h em fluxo de

oxigénio.

Na Figura 1.15a estdo ilustrados os resultados de espectroscopia Raman dos
pos de PST com diferentes concentragdes de Sm, obtidos com a calcinagdo dos
respectivos precursores a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio. Os espectros foram
obtidos a temperatura ambiente, utilizando-se um comprimento de onda de
excitagdo de 488 nm. Todos os modos vibracionais que se encontram no espectro
sdo0 referentes & fase PT, de acordo BURNS e SCOTT*. Estes fatos, concordam
com os resultados de DRX para estas amostras, comprovando que a fase PT
cristalina foi realmente obtida. Uma representacdo esquematica no plano x-y, dos
modos vibracionais opticos transversais do PT pode ser observada na Figura 1.16.

As frequéncias dos picos Raman sao extremamente sensiveis a concentragéo

de Sm nestas amostras, como pode ser verificado pela Figura 1.15a. Em particular,
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como é conhecido, a vibragdo dos fénons com menor numero de onda E(1TO) e
A(1TO) s&o originados a partir das vibragdes do ion chumbo com o respectivo TiOg
octaedral ligeiramente distorcido e requerem uma consideravel atengéo, devido as
suas frequéncias variarem consideravelmente com a temperatura. Como pode ser
observado na Figura 1.16, no modo E(1TO) ambos ions Ti e O se movem contra os
ions Pb ao longo dos eixos x ou y. Movimentos similares ocorrem para o A{(TO) ao
longo do eixo z*. Com isto, o deslocamento da polarizacdo para os fonons E(1TO) e
A1(TO) ocorrem respectivamente ao longo das direcbes a e ¢ da cela unitaria do
PT*.

Considerando-se o efeito da porcentagem de samario na transicdo de fase
tetragonal para cubica, observou-se que a fase PT, encontra-se tetragonal em todas
as porcentagens de samario utilizadas. Pois, quando o PT passa para a fase cubica,
0 mesmo torna-se Raman inativo®®, resultando no desaparecimento dos modos
vibracionais e como pode ser observado, os modos vibracionais do PT estao
presentes em todas as porcentagens empregadas. Entretanto, o efeito do Sm na
rede cristalina do PT pode ser melhor observado, considerando-se somente o modo
vibracional de menor numero de onda, o soft mode E(1TO), que se encontra na
regido de aproximadamente 80 cm™. Com o processo de transicdo de fase
tetragonal para cubica, o soft mode tende a se deslocar para regides de um menor
numero de onda*®, fato que pode ser verificado quando a porcentagem de samario &
aumentada de 1 para 10% em mol. O deslocamento do soft mode pode ser melhor
visualizado na Figura 1.15b. Com isto, verifica-se que estes resultados, concordam
com a idéia do inicio da transigdo de fase tetragonal para cubica verificada nos
difratogramas de DRX para estas amostras (Figura 1.10).

A analise comparativa entre as duas técnicas, DRX e espectroscopia Raman,
foi realizada pelo fato da espectroscopia Raman ser mais sensivel as mudancas de
parametro de rede, ou seja, de ordem local. A espectroscopia Raman, fornece uma
resposta analisando-se o material em uma ordem a curta distdncia dos atomos no
reticulo cristalino, ao passo, que a DRX verifica o reticulo cristalino do material a
meédia e longa distancia, o que torna as duas técnicas complementares na analise de
formacdo de fases. Desta forma, pode-se afirmar que com o aumento da
concentragdo do samario, estd se iniciando a transicdo de fase tetragonal para

cubica do PT, como era esperado.
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FIGURA 1.15 - Espectros Raman referentes aos pos de PST com 1 a 10% em mol

de Sm, obtidos em pH 7, a partir da calcinagado dos respectivos precursores a 600°C

por 2 h em fluxo de oxigénio (a). Ampliagcdo dos espectros Raman na regido de

baixo numero de onda (b).
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FIGURA 1.16 - Representacédo esquematica no plano x-y dos modos vibracionais

dpticos transversais do PbTiOs*’, em que T significa transversal e O 6ptico.

Os resultados de Espectroscopia Raman, utilizando-se um comprimento de
onda de excitacdo de 488 nm, para os po6s de PET com 1 a 8% em mol de érbio,
obtidos em pH 7, a partir da calcinagcao do respectivo precursor a 600°C por 2 h
estdo ilustrados na Figura 1.17. Analogamente aos resultados de espectroscopia
Raman obtidos para os pds de PST, observou-se que todos os modos vibracionais
sdo referentes a fase PT*. Verificou-se também, que a presenca da fase pirocloro
encontrada a partir de 5% em mol de Er nos po6s de PET, ndo afetou os modos
vibracionais dos espectros Raman obtidos para este material. Fato, que pode ser
explicado pela mesma apresentar simetria cubica, tornando-a Raman inativa de
acordo com as regras de seleg¢ado. Verifica-se também, que o soft mode (regiao de
aproximadamente 80 cm'1) para estes espectros, assim como para os pés de PST,
apresentou deslocamentos para regides de menor numero de onda, indicando o

inicio de transicao de fase (Figura 1.17b).
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FIGURA 1.17 - Espectros Raman referentes aos pés de PET com 1 a 8% em mol de

Er, obtidos em pH 7, a partir da calcinacdo dos respectivos precursores a 600°C por

2 h em fluxo de oxigénio (a). Ampliagdo dos espectros Raman na regido de baixo

numero de onda (b).
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Com a finalidade de comparar o efeito de ambos os dopantes (Sm e Er) na
variagdo dos modos vibracionais, pode-se observar o efeito da porcentagem dos
mesmos na Figura 1.18a e b. Como pode ser verificado, certos numeros de onda
variam com a concentracdo de ambos os aditivos, em geral, uma diminuigdo é
observada devido ao efeito da transicao de fase. Verifica-se também, nos modos em
que ha diminuicdo do numero de onda, que acima de 2% em mol do aditivo, o Sm
tem um efeito superior ao do Er na diminuicdo dos mesmos. Uma exceg¢ao ocorre
para os ultimos modos vibracionais, E(3LO) e A4(3LO), em que se observa uma
predominancia na diminuicdo do numero de onda para os p6s de PET, isto pode ser
explicado pelo efeito da luminescéncia do Er que se inicia na regido de

aproximadamente 2000 cm™, propriedade muito conhecida deste elemento®®’

f12

» que
ocorre devido a este apresentar orbitais 4f “. Devido a intensidade da propriedade
luminescente ser muito superior aos modos vibracionais Raman, ocorre um
deslocamento na linha de base no final do espectro (Figura 1.17). Fato, que
impossibilitou também a obtencdo das posicdes exatas destes ultimos modos, para
as porcentagens de 5 a 8% em mol de Er, pois com o aumento da concentragéo
deste aditivo, houve também, um aumento da influéncia da luminescéncia do

mesmo.
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FIGURA 1.18 - Variagao do numero de onda em fungao da porcentagem de aditivo
para os pos de PST e PET calcinados por 2 h em fluxo de oxigénio. Numeros de

onda variando de 69 a 290 cm™ em (a) e 307 a 716 cm™ em (b).

A fim de confirmar o efeito dos aditivos na transicdo de fase foi realizado um
estudo mais detalhado do soft mode, E(1TO), sendo este 0 modo que mais fornece
informagdes sobre a transicdo de fase tetragonal para cubica do PT. A variagdo do
quadrado da frequéncia do soft mode em fungéo da porcentagem de Sm ou Er no
sistema é ilustrada na Figura 1.19. Pode-se verificar nesta figura, que com a
variagao de 1 a 2% em mol dos aditivos, o valor do quadrado do soft mode para os
pds de PET passou de 7037 para 5872 cm™ respectivamente. Para os pds de PST
nas mesmas condi¢des, estes valores foram respectivamente iguais a 6659 e 6080
cm™?. Com isto, pode-se observar claramente que a adicdo de Er até 2% em mol,
resulta em um efeito mais significativo na transicdo de fase, quando comparado ao
Sm para os pos nas mesmas condig¢oes.

Para as adigdes superiores a 2%, verifica-se para os pos de PET que os
valores diminuem sutilmente, apresentando uma tendéncia a permanecerem

constantes. Comparando-se com os pés de PST, observa-se uma inversao no
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comportamento dos aditivos, sendo que para as porcentagens superiores a 2% em
mol, 0 Sm apresenta um efeito mais pronunciado na transi¢ao de fase, superando o
Er. Concordando entdo, com os resultados do fator de tetragonalidade (Figura 1.14),
que esta diretamente relacionado com a transicdo de fase e apresenta a mesma
inversdo de comportamento dos aditivos em 2% em mol. De acordo com a
literatura®, o Er em concentracdes < a 2% em mol, substitui predominantemente o
Pb e para concentragcdes superiores, este substitui parcialmente o Ti, fato que pode

estar relacionado com esta inversdo de comportamento em 2% em mol dos aditivos.
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FIGURA 1.19 - Quadrado da frequéncia do soft mode em fungdo da porcentagem de
aditivo para os pos de PST e PET, obtidos em pH 7, a partir da calcinagao dos

respectivos precursores a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

Com a finalidade de realizar uma estimativa do intervalo em que ocorre a
temperatura de Curie no material e assim verificar a influéncia dos aditivos na
mesma, utilizou-se micro-Raman. Para isto, variou-se a temperatura de
caracterizagao, partindo-se da temperatura ambiente até uma temperatura superior
a T¢ de cada amostra. Os espectros obtidos para os pés de PST com a adi¢ao de 2
a 10% em mol de Sm, com um comprimento de onda de excitacdo de 488 nm, estao

ilustrados nas Figuras 1.20a-d. Considerando-se o espectro a temperatura ambiente,
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para todas as concentragées de Sm, pode-se observar que todos os modos 6pticos
sao referentes a fase PT*°, concordando com os dados da Figura 1.15.

De acordo com as regras de seleg¢do, todos os modos vibracionais devem
tornar-se Raman inativos para temperaturas superiores a da transigao tetragonal
(ferrelétrica) para a cubica (paraelétrica). Pode ser observado nas Figuras 1.20a-d
que todos os modos estdo sofrendo um alargamento gradual com o aumento da
temperatura.

Alguns modos desaparecem completamente na respectiva faixa de T¢ de
cada amostra, com a consequente transicdo estrutural de fase. Analisando-se
somente o soft mode, E(1TO), denominado por BURNS e SCOTT*, na regido de 50
a 90 cm™ é possivel verificar, que este modo se desloca para regides de menor
numero de onda, com o aumento de temperatura. Os intervalos para a T¢ das
amostras de PST obtidas podem ser estimados a partir destas figuras e estédo
descritos na Tabela 1.2. Como esperado, o intervalo estimado para a T¢c da amostra
com 10% em mol de Sm esta entre 290 a 350°C, sendo menor que o do PT puro
(490°C).

E possivel verificar nas Figuras 1.20a-d a presenca de modos vibracionais em
temperaturas superiores a de transicdo de fase, os quais podem ser atribuidos a
desordem estrutural a curta distdncia na fase cubica. Esta desordem destroi a
simetria cubica local, tornando a amostra Raman ativa acima de T¢, que é
caracteristica da fase tetragonal desordenada. Uma transigdo do tipo difusa ocorre,
quando néao é possivel verificar uma temperatura de transicdo de fase bem definida
para as amostras. Esta persisténcia de modos Raman ativos acima de T¢, indicam
que os poés de PST apresentam uma transicdo de fase difusa. Uma observagao
similar, para um material com estrutura perovisquita foi verificada por PONTES et
al.>® para filmes finos de Pb;xCa,TiO3 depositados sobre substratos de Si recobertos

com Pt, usando o método dos precursores polimeéricos.
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FIGURA 1.20 - Espectros micro-Raman com aumento de temperatura, para os pos
de PST, obtidos em pH 7, a partir da calcinacdo dos respectivos precursores a

600°C por 8 h em fluxo de oxigénio. As porcentagens molares de Sm sao: 2% (a),

4% (b), 8% (c) e 10% (d).
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TABELA 1.2 - Intervalos estimados da temperatura Curie para os pés de PST.

Sm (% mol) Temperatura de Curie (°C)
2 440 - 470
4 440 - 470
8 410 — 450
10 290 - 350

O fator de amortecimento (y) e o quadrado da frequéncia do soft mode,
E(1TO), como uma fungdo da temperatura para a amostra com 10% em mol de Sm
estdo ilustrados na Figura 1.21. O calculo do fator de amortecimento foi realizado
empregando-se a Equacao 1, descrita no Anexo 2. O deslocamento para menores
freqiéncias com o aumento da temperatura € confirmado para o soft mode nos pos
de PST. Observa-se também, um consideravel aumento do fator de amortecimento
(y), préximo a temperatura de transicdo de fase. Uma observagédo similar foi
reportada por TAGUCHI et al.** para filmes finos de titanato de chumbo depositados

sobre Si recobertos com Pt.
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FIGURA 1.21 - Fator de amortecimento (y) e quadrado da frequéncia do soft mode

como uma fungdo da temperatura para a amostra com 10% em mol de Sm.
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Os resultados obtidos por micro-Raman para os pés de PET com 1 e 2% em
mol de Er, para um comprimento de onda de excitacdo de 472,8 nm estao ilustradas
nas Figuras 1.22a-b. Analisando-se as figuras, pode-se observar que os espectros
obtidos & temperatura ambiente sdo referentes a fase PT*, concordando com a
Figura 1.17. Analogamente aos p6s de PST, pode-se observar um alargamento dos
modos vibracionais, com o consequente deslocamento do soft mode, para menores
numeros de onda. Assim como os pos de PST, os pos de PET apresentam uma
transicdo de fase do tipo difusa, podendo-se verificar a presenga de alguns modos
vibracionais mesmo acima de Tc.

A Tabela 1.3 fornece os intervalos estimados para a temperatura de Curie
para os pdés de PET. Pode-se observar pela tabela, que a faixa de valores obtidos
para Tc, tanto para 1, como para 2% em mol de Er, encontram-se em um intervalo
proximo. O mesmo ocorre, quando comparado o valor da faixa de temperatura
estimada para T¢ das amostras com 2% em mol de dopante, para os pés de PET e
PST (Tabela 1.2).
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FIGURA 1.22 - Espectros micro-Raman com aumento de temperatura, para os pos
de PET, obtidos em pH 7, a partir da calcinacdo dos respectivos precursores a
600°C por 8 h em fluxo de oxigénio. As porcentagens molares de Er sdo: 1% (a) e
2% (b).

TABELA 1.3 - Intervalos estimados da temperatura Curie para os pés de PET

Er (% mol) Temperatura de Curie (°C)
450 — 470
2 440 - 460

Analogamente ao p6 de PST com 10% em mol de Sm, o fator de
amortecimento (») e o quadrado da frequéncia do soft mode, E(1TO), para o p6 de
PET com 2% em mol de Er foi calculado utilizando-se a Equagédo 1 do Anexo 2. Os
resultados obtidos como uma fungdo da temperatura de calcinagcao estao ilustrados
na Figura 1.23. Como pode ser observado os resultados s&o similares ao obtido

para o PST, ou seja, observa-se um aumento do fator de amortecimento, quando a
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temperatura se aproxima de T¢ e o0 oposto ocorre para o soft mode, que se desloca
para regides de menor frequéncia. Um comportamento similar é observado, tanto
para o soft mode como para o fator de amortecimento em temperaturas superiores a
200°C, em que se verifica um suave aumento para o fator tetragonalidade e uma
suave diminuigdo para o deslocamento ao quadrado do soft mode, permanecendo
com uma variagao praticamente constante para as temperaturas mais proximas a
Tc.
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FIGURA 1.23 - Fator de amortecimento (») e quadrado da freqténcia do soft mode

como uma fungao da temperatura para a amostra com 2% em mol de Er.

Como por micro-Raman s6 é possivel fazer uma estimativa da faixa
temperatura em que ocorre a transicdo de fase, sendo ainda dificultada, pelo fato da
mesma ser do tipo difusa, devido a permanéncia de alguns picos ap6s a T¢. Para
uma determinacdo mais precisa da temperatura de Curie, utilizou-se Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC).

As analises de DSC foram realizadas para os p6s de PST e PET com 4% em
mol do respectivo aditivo, cujos resultados estao ilustrados na Figura 1.24. A escolha
de 4% em mol de dopante foi por ser um valor intermediario, em que nao é
encontrada presenca de fase secundaria para os pos de PET. Estes pds foram
obtidos a partir da calcinacédo dos respectivos precursores a 390°C por 2 h em fluxo
de oxigénio. O objetivo deste tratamento térmico foi o da obtengdo de um material

amorfo, mas com baixa concentragao de material organico residual. Para ambos os
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compostos, pode-se observar 3 picos exotérmicos na Figura 1.24. O pico em 423 e
409°C respectivamente para os pdés de PET e PST podem ser atribuidos a
eliminacdo de material organico residual. Os picos na regido de 468 a 469°C, em
ambas as amostras, podem ser atribuidos a cristalizacdo do material. Os picos em
492 e 485°C para os pos de PET e PST respectivamente, se referem a transicao de
fase tetragonal para cubica do material. Pode-se verificar que a adicdo de 4% em
mol de Er, ndo teve influéncia significativa na T¢, apresentando o valor do PT puro,
que € de aproximadamente 490°C. Para a amostra com 4% em mol de Sm, pode-se
verificar uma pequena reducao deste valor. Com isto, suportando a idéia de que o
Sm é mais eficiente que o Er na diminuigdo da T¢, para adigbes superiores a 2% em

mol.
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FIGURA 1.24 - Curva obtida por DSC para os pés de PST e PET, com 4% em mol

do respectivo aditivo, obtidos a partir da calcinagao dos precursores a 390°C por 2 h

em fluxo de oxigénio.

Na Figura 1.25 esta representada a variagao da area superficial em fungéo da
porcentagem de aditivo para os pos de PST e PET calcinados a 600°C por 2 h em
fluxo de oxigénio. Analisando-se a figura, pode-se observar que ha um aumento da
area superficial para ambos os aditivos em relacdo ao PT puro, obtido nas mesmas
condicdes de tratamento térmico. Realizando-se uma analise comparativa entre os
dois dopantes (Sm e Er), verifica-se que a adicdo de Er ao PT, teve uma influéncia

mais significativa no aumento da area superficial, quando comparada ao Sm. Sendo
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que, a area superficial obtida para o PT puro que foi de 7,068 m? g™!, aumentou para
14,688 m? g’ para os pés com 4% em mol de Er e para somente 9,425 m? g™ para
0s pOs com a mesma porcentagem de Sm.

Para os pos de PET, observa-se um maximo de area superficial de 19,966 m?
g’ com a adigéo de 5% em mol de Er. Para as adi¢des superiores, iguais a 6 e 8%,
observa-se uma diminuicdo brusca da area superficial destes po6s. Este fato, pode
ser atribuido ao aumento da concentragdo da fase secundaria pirocloro (Er,Ti2O7),
encontrada nos difratogramas de DRX (Figura 1.11) a partir da adigdo de 5% em mol
de Er.

Para os pos de PST, observa-se que os valores de area superficial aumentam
suavemente até 8% em mol deste dopante e depois crescem abruptamente, até a

adicdo de 10% em mol de Sm.
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FIGURA 1.25 - Variagcao da area superficial para os pés de PST e PET com o
aumento da porcentagem de aditivos. As amostras foram obtidas a partir da

calcinacao dos respectivos precursores a 600°C por 2 h em fluxo de O..

O aumento da area superficial verificado para ambos os pés de PST e PET,
pode ser atribuido a presenca dos dopantes (Sm ou Er) na estrutura do PT, sendo
que as condicdes de tratamento térmico foram as mesmas, para todas as amostras.
RANGEL®® verificou que a adi¢do de lantanio ao PT, com as porcentagens de 13 e
27% em mol, obtido pelo método dos precursores poliméricos, ocasionou uma

diminui¢cao do tamanho de particulas com o aumento da concentracao deste aditivo.
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O autor atribuiu a influéncia do La na nucleacdo e taxa de crescimento destes
nucleos na fase cristalina. O mesmo comportamento pode ser atribuido neste
trabalho, em relagdo ao aumento da area superficial dos pés de PST e PET, ou seja,
a presenca de Sm ou Er na estrutura do PT, pode estar aumentando a formagao de
nucleos de cristalizagdo e diminuindo a taxa de crescimento destes nucleos, ja que

todas as amostras apresentam as mesmas condi¢des de tratamento térmico.

1.4.3 - Estudo da Cristalizacao dos p6s de PST e PET

Com interesse em verificar a influéncia da temperatura de calcinagédo no
precursor amorfo para os pdés de PET com 4% em mol de Er, realizou-se um
tratamento térmico para o mesmo, utilizando-se temperaturas que variaram entre
300 e 600°C, em um tempo fixo de 2 h, sob fluxo de oxigénio. A adicdo de 4% em
mol de Er foi escolhida por ter sido determinada como o limite de solubilidade deste
dopante na matriz do PT, como demonstrado no item 1.4.2. Sendo que, para as
dopagens superiores (5 a 8% em mol de Er), verificou-se a presenga de uma fase
intermediaria pirocloro (ErTi;O7) indesejavel.

A evolucao do processo de cristalizacao da fase titanato de chumbo para os
pds com 4% em mol de Er, pode ser verificada pelos resultados de difracéo de raios
X (DRX) apresentados na Figura 1.26. Observa-se nos difratogramas obtidos, que o
inicio da cristalizagao ocorre a 400°C, com o surgimento de picos da fase PT. Para
as temperaturas superiores, nota-se que os picos referentes ao PT se definem
melhor, demonstrando um aumento da cristalinidade do material, com o aumento da
temperatura de calcinagao. Pode-se observar também, a partir de 400°C, que além
da fase PT ha a presenca de um pico de baixa intensidade referente a fase pirocloro
(Er2Ti2O7). O fato desta fase, ter sido encontrada nestes difratogramas e nao ter sido
observada no difratograma para a mesma dopagem no item 1.4.2 é que para a atual
etapa do trabalho foi utilizado um difratbmetro com maior poténcia, igual a 6000 W,
possibilitando um maior limite de deteccdo. Sendo que, para a etapa anterior os
difratogramas foram obtidos em um equipamento com poténcia de somente 1600 W.

Pode-se observar também nos difratogramas da Figura 1.26, que ha um
aumento na transi¢cdo de fase tetragonal para cubica do PT com o aumento da

temperatura de calcinacdo. Sendo, que com o aumento da temperatura de
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calcinacao, os picos da fase PT tetragonal (001) e (110), que nao estao presentes
na fase PT cubica, estdo diminuindo de intensidade. Para a temperatura de
calcinagédo de 600°C, que foi a temperatura superior empregada, é possivel observar
a presengca de PT tetragonal, mas com baixa tetragonalidade, devido a uma
diminuicao parcial dos picos referentes a fase tetragonal.

Para os pos de PET com 2% em mol de Er, mesmo com a utilizagdo do
difratbmetro com 6000 W de poténcia, nao foi detectada por DRX a presenca da

fase pirocloro Er,Ti,O7.
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FIGURA 1.26 - Difratogramas de raios X dos pos de PET com 4% em mol de Er,
obtidos a partir da calcinagao do precursor em temperaturas que variaram de 300 a

600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

Na Figura 1.27 estéo ilustrados os resultados de espectroscopia Raman para
esses pos, realizada a temperatura ambiente, com um comprimento de onda de
excitacdo de 488 nm. Todos os modos vibracionais que se encontram no espectro
sao referentes a fase PT46, como anteriormente discutido no item 1.4.2. Estes fatos,
concordam com os resultados de DRX para estas amostras, comprovando que a
fase PT cristalina foi realmente obtida. Para os pds calcinados a 300°C, ndo houve a

formacédo de nenhum modo vibracional, indicando que o material esta amorfo, o que
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também concorda com os dados de DRX (Figura 1.26), em que se observa que a
cristalizacdo do material ocorre a partir de 400°C. E importante ressaltar, que a fase
pirocloro encontrada nos pés de PET por DRX, nao foi observada nos modos
vibracionais dos espectros Raman obtidos, pois a mesma apresenta simetria cubica,

tornando-a Raman inativa.
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FIGURA 1.27 - Espectros Raman referentes aos p6s de PET com 4% em mol de Er,

obtidos em pH 7, a partir da calcinagao dos respectivos precursores de 400 a 600°C

por 2 h em fluxo de oxigénio.

Considerando-se o efeito do aumento da temperatura de calcinagdo na
transicdo de fase tetragonal para cubica devido a presenca do dopante (Er),
observou-se que a fase PT, encontra-se tetragonal em todas as temperaturas
utilizadas. Pois, quando o PT passa para a fase cubica, o mesmo torna-se Raman
inativo*®, resultando no desaparecimento dos modos vibracionais e como pode ser
observado, os modos vibracionais do PT estdo presentes em todas as temperaturas
empregadas. Porém, analisando-se somente o modo vibracional de menor numero

de onda, o soft mode, E(1TO), que se encontra na regido de aproximadamente 80
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cm”, pode-se verificar o efeito do Er somado ao aumento da temperatura de

calcinacdo, na rede cristalina do PT. Quando a temperatura de calcinagido é
aumentada de 400 para 600°C, pode-se verificar o deslocamento caracteristico do
soft mode, para regides de um menor numero de onda, indicando o inicio do
processo de transicdo de fase. Justificando-se assim, o inicio da transicdo de fase
tetragonal para cubica verificada nos difratogramas de DRX para estas amostras
(Figura 1.26). Desta forma, pode-se afirmar que com o aumento da temperatura de
calcinagéo, esta se iniciando a transicdo de fase tetragonal para cubica do PT,
devido a influéncia do dopante Er, pois a temperatura ambiente o PT puro apresenta
estrutura tetragonal.

Devido a verificagao do surgimento da fase pirocloro com a adigdo de 4% em
mol de Er, optou-se por caracterizar novamente por DRX, utilizando-se o
difratbmetro de maior poténcia (6000 W), os pos de PST com as porcentagens
superiores de Sm (4, 8 e 10% em mol), obtidos a partir da calcinagao do precursor a
600°C por 2 h em fluxo de oxigénio, cujos difratogramas anteriormente obtidos foram
demonstradas no item 1.4.2. O objetivo desta repeticdo na caracterizagéo foi o de
confirmar pelo difratdmetro de maior poténcia, se realmente ndo houve a formacéao
da fase pirocloro (Sm;Ti2O7), mesmo para a presenca de 10% em mol de Sm, como
observado no item 1.4.2. Os atuais difratogramas estdo ilustrados nas Figuras
1.28a-b, em que se pode observar que houve a obtencdo de PT monofasico
somente para a adigao de 4% em mol de Sm. Para as adigdes superiores (8 e 10%
em mol de Sm), verifica-se que além dos picos da fase PT, ha a presenca de picos
de baixa intensidade da fase pirocloro (Sm.Ti,O7). Isto indica, que o limite de
solubilidade do Sm na matriz do PT encontra-se entre 4 e 8% em mol deste dopante.

Com isso, como a melhor adi¢cao até entdo empregada foi a de 4% em mol de
Sm, pois se mostrou livre de fases secundarias indesejaveis, escolheu-se a mesma
para o estudo da dependéncia da temperatura de calcinagao para os pos de PST.
Para uma analise comparativa com os pés de PET foram utilizadas as mesmas
temperaturas e condi¢gdes de calcinagao, ou seja, calcinou-se o respectivo precursor

por 2 h em fluxo de oxigénio, variando-se a temperatura entre 300 e 600°C.
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FIGURA 1.28 - Difratogramas de raios X dos pés de PST com 4, 8 e 10% em mol de
Sm, obtidos a partir da calcinagdo do precursor a 600°C por 2 h em fluxo de
oxigénio. (a) Varredura com 26 variando de 5 a 75°. (b) Ampliacdo da regidao em que

se encontra o pico da fase pirocloro (Sm,Ti2O7).

50



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

Os resultados obtidos por DRX para os pés, com 4% em mol de Sm estéo
ilustrados na Figura 1.29. Pode-se observar pela analise dos difratogramas, que
analogamente aos poés de PET, o inicio da cristalizagdo ocorre a 400°C,
diferenciando-se no fato, de que neste caso, ha somente a presenca da fase titanato
de chumbo monofasica e cristalina. O surgimento da fase pirocloro (Sm;Ti2O7) nédo
foi favorecida, para nenhuma das temperaturas empregadas. Pode-se verificar
também, que os poés de PST encontram-se com baixa tetragonalidade desde a
temperatura de 400°C, sendo que os picos (100) e (110) apresentam-se pouco
difratados, mesmo nesta temperatura. Fato, que n&o ¢é observado para a
temperatura de 400°C nos difratogramas dos pés de PET (Figura 1.26), o que
suporta a idéia de que o Sm é mais eficiente que o Er na transicdo de fase, em

adicdes superiores a 2% em mol.
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FIGURA 1.29 - Difratogramas de raios X dos pdés de PST com 4% em mol de Sm,
obtidos a partir da calcinagao do precursor em temperaturas que variaram de 300 a

600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

Os resultados de espectroscopia Raman a temperatura ambiente, para os pds
de PST, utilizando-se um comprimento de onda de excitagdo de 488 nm estao
ilustrados na Figura 1.30. Analogamente aos resultados de espectroscopia Raman

obtidos para os pos de PET, observou-se que todos os modos vibracionais sao
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referentes a fase PT*°. Analisando-se somente o soft mode para estes espectros, na
regidao de aproximadamente 80 cm’', pode-se observar que o mesmo também sofreu
deslocamentos para regides de menor numero de onda, como foi observado para os
pos de PET.
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FIGURA 1.30 - Espectros Raman referentes aos pés de PST com 4% em mol de
Sm, obtidos em pH 7, a partir da calcinacdo dos respectivos precursores de 400 a

600°C por 2 h em fluxo de oxigénio.

No item 1.4.2, verificou-se por espectroscopia Raman e calculos de parametro
de rede, que a partir da adicdo de 2% em mol dos aditivos, o Sm apresenta um
efeito mais eficiente no inicio da transicdo de fase tetragonal para cubica do PT,
quando comparada a dopagem com érbio. Para confirmar esta idéia, foi realizado
um estudo mais detalhado do soft mode, sendo este o0 modo mais sensivel a
deslocamentos com a transicdo de fase tetragonal para cubica do PT. A variacao do
quadrado da frequéncia do soft mode para os pos de PST e PET em funcédo da
temperatura de calcinacédo ¢ ilustrada na Figura 1.31. Pode-se verificar para os pos

de PST com 4% em mol de Sm, que o quadrado da frequéncia diminuiu de 5475
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para 5300 cm™, o que confirma o inicio da transi¢do de fase tetragonal para cubica,
como esperado. Para os pos de PET, com 4% em mol de Er, também verificou-se
uma diminuicdo do quadrado da freqliéncia de 6326 para 5376 cm™. Fato, que
confirma que o Er, também esta favorecendo na transicdo de fase do material,
embora de uma maneira menos eficiente, pois a presenca de Sm fez com que o
quadrado da frequéncia para este material se encontrasse em valores menores em
relagdo as amostras com Er.

Considerando-se a temperatura de 400°C, o fato do valor da freqiéncia do
soft mode para o PST ser inferior ao do PET, indica uma maior proximidade da fase
cubica para o PST, em uma mesma temperatura de calcinagdo. Pode-se observar,
que o soft mode diminui de maneira mais acentuada para o Er, que para 0 Sm, mas
apesar disto, mesmo a 600°C o soft mode para os pos de PET, encontra-se em uma
regido de maior freqliéncia. Concordando entdo, com os dados de DRX (Figuras
1.26 e 1.29) para estes pos, que indicam que o Sm supera o efeito do Er em todas

as temperaturas empregadas.
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FIGURA 1.31 - Quadrado da frequéncia do soft mode em funcido da temperatura de
calcinagéo para os pés de PST e PET, com 4% em mol do aditivo (Sm ou Er),
obtidos em pH 7, a partir da calcinagao dos respectivos precursores de 400 a 600°C

por 2 h em fluxo de oxigénio.
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Realizou-se microscopia eletrénica de transmissao (MET) para amostras de
PST e PET, com 4% em mol de aditivo, analisando-se também, o PT puro como
comparativo. As imagens obtida para esses pos, utilizando-se um microscopio
Philips de 200 kV, podem ser verificadas nas Figuras 1.32a-c. Na Figura 1.32a,
pode-se visualizar a imagem para os pos de PT puro (sem adicao de dopantes) em
gue se observa um po aglomerado, com tamanho médio de particulas na ordem de
70,0 nm. Para os pos de PST (Figura 1.32b), verifica-se que a presenca de 4% em
mol de Sm diminuiu o tamanho médio de particulas, para uma faixa de
aproximadamente 40,7 nm. Considerando-se os pos de PET (Figura 1.32c), pode-se
observar pela imagem, que houve uma diminuigdo na aglomeragdao do pd em
relacdo ao PT (Figura 1.32a) e ao PST (Figura 1.32b). Além disto, o tamanho médio
de particulas diminuiu sensivelmente passando de 70,0 nm do PT puro para
aproximadamente 10 nm com a presenga de 4% em mol de Er. Estes fatos, explicam
o aumento da area superficial obtida por BET, verificado na Figura 1.25, ou seja, o
Sm estd, causando uma diminuigdo do tamanho de particulas em relagdo ao PT
puro, ocasionando assim, um aumento na area superficial dos pos de PST. Porém, o
efeito do Sm é superado pelo do Er, em que ocorre uma diminuicdo de
aproximadamente 7% do tamanho de particulas, resultando em valores de area
superficial superiores aos do PST. Para os pdés de PET somado ao efeito de
diminuicdo das particulas, ha também a diminuigdo da aglomeragao do pd, quando
comparado ao PT puro, o que resulta em valores mais elevados de area superficial.
Suportando entdo, a idéia proposta anteriormente, de que o aumento da area
superficial esta sendo resultante da diminuicdo do tamanho de particulas, devido a
presenca dos aditivos.

Considerando-se que a adi¢cao de 4% em mol de Er aos pos de PET esta
diminuindo o tamanho de particulas em relagdo ao PT puro, este comportamento
pode estar relacionado a formagédo da segunda fase pirocloro (Er,Ti2O7), que foi
detectada nos difratogramas de DRX para estes pos (Figura 1.26). Pois, a presenca
desta fase pirocloro minoritaria, em contato com as particulas de PT, podem inibir o
efeito de coalescéncia das mesmas e conseqlientemente diminuir o tamanho de
particulas e a aglomeragao do material. A mesma idéia pode ser atribuida ao pos de
PST, pois apesar dos difratogramas de DRX (Figura 1.29) terem detectado a
formacao da fase pirocloro (Sm;TiO7) somente em porcentagens maiores a 4% em

mol de Sm, considerando o limite de deteccédo do difratdbmetro, esta fase pirocloro,
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pode estar presente em uma concentragao inferior em relagao aos pés de PET e por
isto ndo ter sido detectada. Fato, que concorda claramente com os resultados de
MET obtidos, em que se verifica que apesar da adicdo de 4% em mol de Sm ter
diminuido o tamanho de particulas e a aglomeragao do pé, em relagado ao PT puro,

este comportamento é inferior aos obtidos para os pos de PET.
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FIGURA 1.32 - Imagens obtidas por MET para os precursores calcinados a 600°C
por 2 h em fluxo de oxigénio. P6 de PT puro em (a), 4% em mol de Sm (b) e 4% em

mol de Er (c).

1.5 - Conclusoes

O estudo da obtencéo de pés de (Pb,Sm)TiOs, PST, e (Pb,ErTiOs, PET, pelo
método dos precursores poliméricos, mostrou que este método é eficiente para a
obtengao dos mesmos, desde que haja um controle do pH do meio reacional.

A utilizacado de pH 7, mostrou-se o mais eficiente para a obtencado dos pos de
PST e PET, obtidos a partir do precursor (solu¢ao precursora pré-calcinada a 250°C
por 3 h e 300°C por 1 h, desaglomerada e calcinada a 300°C por 16 h) submetido a
calcinagao a 600°C por 2 h em fluxo de oxigénio. Sendo que este pH, proporcionou
a obtencdo de PT monofasico, até a adicao de 4% em mol de Sm e minimizou o
aparecimento da fase pirocloro (Er,Ti2O7) indesejavel, possibilitando a obtencdo de
pds monofasicos até adigdes inferiores a 4% em mol de Er, dentro do limite de

deteccéao do difratdmetro utilizado.

56



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

Verificou-se que um aumento da dopagem favorece o inicio da transi¢ao de
fase tetragonal para cubica do PT, com a consequente diminuigdo dos valores de
cl/a, sendo que até 2% em mol do aditivo o Er € mais eficiente que o Sm e para as
adicdes superiores, verifica-se o comportamento inverso. Fato atribuido, a possivel
substituicdo parcial do Er, nos sitios ocupados pelo titanio em adi¢cdes superiores a
2% em mol.

Observou-se também, que o aumento da porcentagem em mol dos aditivos
no PT, causa uma diminuigdo da temperatura de Curie do material. Sendo que, por
espectros de micro-Raman, para a adi¢ao de 10% em mol de Sm a faixa estimada
da temperatura de Curie esta entre 290 - 350°C.

O estudo da influéncia da temperatura de calcinacdo nos pés de PT com 4%
em mol de Sm ou Er, revelou que para ambos os aditivos, o inicio da cristalizagao
ocorre a partir da calcinagado do respectivo precursor a 400°C por 2 h em fluxo de
oxigénio. Verificou-se que para os pos de PET, ha uma segunda fase pirocloro, que
nao foi encontrada para os pos de PST. Observou-se também, que com o aumento
da temperatura de calcinagao de 400 para 600°C foi favorecido o inicio da transicao
de fase tetragonal para cubica do PT, sendo mais evidenciada para os pés dopados
com Sm que para os dopados com Er, como ja era esperado, sendo que a adigéo
empregada foi superior a 2% em mol.

Além disso, verificou-se por MET que a adi¢ao de 4% em mol de Sm ou Er ao
PT, causa uma diminui¢do na aglomeracédo dos pds e também uma diminuigdo do
tamanho de particulas. Fato, que € mais evidenciado para os pds de PET, quando
comparado aos de PST com a mesma dopagem e que foi atribuido possivelmente
ao efeito da presenca da fase secundaria pirocloro, que foi detectada para os pos de
PET.

Com isso, pode-se concluir que para a obten¢ao de pés de PST e PET, pelo
método utilizado, é importante o controle do pH e da concentragdo de dopantes (Sm
ou Er), sendo que esta concentragdo, também esta diretamente relacionada ao

controle do tamanho de particulas e aglomeracgao dos pos obtidos.

57



Capitulo 1 Sintese e Caracterizacdo de Pés de PST e PET

58



Capitulo 2 Obtencéao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

2.1 - Introducgao

2.1.1 - Filmes Finos

Filmes finos podem ser definidos como uma cobertura continua de um
material no estado solido sobre um determinado substrato, que é escolhido de
acordo com a necessidade de aplicagao do filme a ser obtido. O termo filmes finos é
utilizado para filmes com espessuras de até 1 um, sendo que para espessuras
superiores normalmente sao referidos como filmes de camadas espessas.

O estudo de filmes finos tem sido de grande interesse cientifico e tecnoldgico,
pois 0s mesmos sao aplicados como dispositivos, ou seja, parte integrante de um
sistema que tem uma funcdo bem definida. Devido a necessidade cada vez maior
de miniaturizagao no setor tecnolégico a utilizagdo de filmes finos como dispositivos

é crescente.

2.1.1.a - Filmes Finos a base de Titanato de Chumbo

O interesse tecnoldgico e comercial em materiais ferrelétricos, principalmente
para a aplicagcdo em microeletronicos, tem levado a miniaturizagao de tais materiais,
o que explica o desenvolvimento de filmes finos*®. A fabricacdo de filmes finos é
favorecida devido aos requerimentos de operagdo em baixa voltagem, grande area
de componente e habilidade de integracédo com outros elementos do circuito®.

Filmes finos de compostos do tipo perovisquita (ABO3) s&o conhecidos como
importantes materiais para a aplicagcdo em dispositivos eletrénicos no estado sadlido,
incluindo capacitores, sensores piezelétricos e piroelétricos, termistores e memorias
nao volateis®. O PbTiOs (PT) é uma perovisquita ferrelétrica com grande polarizacdo
espontanea e constante dielétrica relativamente baixa®®.

Filmes finos de PT tém sido obtidos por diferentes métodos, tais como
deposicdo quimica de vapor de organometalicos (MOCVD)®*°, rf sputtering®,

sintese hidrotérmica®!, spray pirolise®?, sol-gel®®

e pelo método dos precursores
poliméricos®*.

Desde que o maior objetivo em desenvolvimento de dispositivos micro-
eletronicos é integrar o filme com o monocristal de silicio, ambas as técnicas de

deposigao e o processamento térmico tém que ser compativeis com tecnologia do
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silicio®. Uma cuidadosa escolha do substrato € um importante fator na obtencéo dos
resultados desejados para as propriedades que se deseja obter dos filmes finos®®.
SHICHI et al.®” detectaram uma concentragdo de aproximadamente 10% de Si,
préoximo a superficie do filme de PbTiO3;, depositado em substratos de Si, indicando
que o Si difunde para a superficie. Observaram que o chumbo distribuiu-se por todo
o filme a uma concentragao uniforme de 6%, exceto nas regides muito proximas a
superficie. Estes autores verificaram também, que ocorreu difusdo de chumbo para
o substrato. E esperado, que uma camada de PbO e SiO, se forme na interface.
Esta camada contém menor quantidade de titdnio que na superficie. Isto mostra, que
amostras contendo mais silicio no filme, tendem a ter grande quantidade de chumbo
proximo a interface. O resultado precedente indica que chumbo, oxigénio e silicio
interdifundem na interface e que filmes depositados em substratos de Si, podem
apresentar uma deficiéncia de chumbo e difusao de Si. Uma das possibilidades de
suprir a interdifusdo na interface, especialmente na deposi¢cdo dos filmes finos
ferrelétricos de PT é reduzir a temperatura do processo, sendo que, a difusdo de
materiais na interface € maior a temperaturas elevadas. Outra possibilidade para
superar a interdifusdo é o uso de uma camada adequada de protecdo entre o
substrato e o filme ferrelétrico®®.

LU et al.?® obtiveram filmes finos de PT depositados em substratos de Si,
utilizando o método sol-gel e tratados termicamente no intervalo de 450 a 750°C.
Estes autores observaram que os filmes tratados de 550 a 750°C por 2 horas,
apresentaram-se bem cristalizados e com estrutura tipo perovisquita tetragonal,
enquanto os filmes tratados entre 480 e 550°C, apresentaram-se com pequena
quantidade de fase tipo pirocloro. Porém, a baixa temperatura de processamento é
importante para evitar a volatilizagdo do PbO. Segundo os autores, as propriedades
elétricas dependem grandemente da estrutura cristalina dos filmes, sendo que, a
constante dielétrica aumentou com a temperatura de tratamento térmico, que foi
atribuida ao fato, da qualidade cristalografica ser melhorada.

Filmes de PT com melhor desempenho poderiam ser obtidos caso fossem
processados abaixo da temperatura de transigdo estrutural, ou seja, abaixo de
490°C. Outra alternativa seria de abaixar esta transicdo para temperaturas abaixo da
ambiente, mantendo o material na forma cubica. Varios substituintes tém sido
estudados por diminuirem a temperatura de Curie do PT, entre estes se destacam

Ca, Ba, Cd, Sm, Gd, Y entre outros. A substituicdo do Pb por estes substituintes na
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rede do PT, resultou em uma redugdo na anisotropia do material e as amostras
tornaram-se mais densas’®. Utilizando o método sol-gel, PAIK et al.** depositaram
filmes finos de PT dopados com samario e manganés, (Pb,Sm)(Ti,Mn)Os, por spin
coating sobre substratos de Si(100) recobertos com Pt. Para os filmes submetidos
ao tratamento térmico de 700°C foi verificada a presenga de uma fase pirocloro
indesejavel, mas para os filmes tratados a 800 e 850°C s6 foi observada a presenga
da fase perovisquita. A constante dielétrica obtida para estes filmes foi maior que a
reportada na literatura, para filmes de PT nao dopados. Fato, que foi atribuido a
reducao da tetragonalidade, causada pela substituicdo de Sm e Mn na rede do PT.

SIRERA et al.*® obtiveram filmes finos de PT dopados com samario,
(Pb,Sm)TiO3 depositados por spin coating em substrato de Pt/TiO/Si(100) pelo
método sol-gel. Em seus resultados, observaram a presenga de duas fases
cristalinas claramente distintas na microestrutura dos filmes, uma fase perovisquita
ferrelétrica, que mostrou o efeito positivo da incorporagao do dopante na estrutura e
uma fase pirocloro indesejavel. CALZADA et al.*® obtiveram filmes finos de PT
modificados com samario nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente, exceto
pelo fato de utilizarem solucbes com excesso de chumbo. Com isto, foi mostrado
que é possivel a obtencao de filmes policristalinos, com microestrutura homogénea e
com polarizagéo e permissividade dielétrica elevadas.

IAKOVLEV et al.>? obtiveram filmes finos de PT dopados com Er, preparados
pelo método sol-gel modificado e depositados sobre substratos de PU/Ti/SiO,/Si,
sendo tratados termicamente a 700°C por 5 minutos. Estes autores verificaram que
os filmes apresentam orientacdo preferencial no plano (100) e que o fator de
tetragonalidade diminuiu de 1,044 para o filme de PT puro para 1,036 para o filme
contendo 8% em mol de Er. Foi observado também, que a constante dielétrica e a
polarizacdo remanescente melhoram com a adicéo de Er ao PT.

Com isso, pode-se verificar que o estudo da substituicido do Pb no PT por
ions terras raras € uma importante area a ser estudada, com a finalidade da
obtencgao de filmes a base de PT que possam ser empregados de maneira eficiente,

nas inumeras aplicagcdes que este material apresenta.
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2.1.1.b - Métodos de Obtencao de Filmes Finos

Os propositos comuns em se obter filmes finos ferrelétricos, por diferentes
técnicas de deposigdo, incluem: controle estequiométrico, microestrutura satisfatéria,
uniformidade, reprodutibilidade e compatibilidade com a tecnologia do
semicondutor’’. Com isto, varios métodos tém sido estudados para a obtengdo de
filmes finos, que podem ser divididos em duas classes, os métodos fisicos e os
quimicos.

Os métodos fisicos sao caracterizados pela deposi¢cao dos filmes na fase
vapor e entre estes se destacam: laser ablation, sputtering (rf e feixe de ions) e o
método de deposi¢cdo quimica de vapor de organometalicos (MOCVD). Entre os
métodos quimicos, cuja deposicéo dos filmes é realizada na fase liquida, encontram-
se: a decomposicédo de organometalicos (MOD) e o sol-gel.

Usualmente, para a obtengao de um filme pelo método de /laser ablation sédo
preparadas pastilhas do material de interesse, geralmente por mistura de oéxidos,
que sao prensadas a frio e sinterizadas. Posteriormente, um feixe de laser é focado
sobre o alvo (pastilha sinterizada do material), gerando um plasma, constituido de
ions, atomos ou moléculas. Durante o transporte, por colisdo com atomos de
oxigénio da atmosfera, as espécies perdem progressivamente a energia para serem
condensadas a uma distancia que depende da pressao de oxigénio, da energia
incidente das espécies e de sua massa. O plasma é entdo condensado sobre o
substrato aquecido, que é colocado paralelamente a superficie do alvo, a uma
distancia que corresponde ao comprimento do plasma. Uma desvantagem desta
técnica é a de gerar filmes com goticulas esféricas em sua superficie, devido a
extracdo de gréos do alvo ndo evaporados’.

A deposigao por sputtering consiste na pulverizagdo de um alvo, que pode ser
composto pelo metal ou pelo 6xido metalico que se deseja obter o filme, por feixes
de ions ou radio frequéncia (rf), que sao convergidos em diregdo ao substrato. O
sistema €& composto por dois eletrodos (catodo e anodo), geralmente localizados um
em frente ao outro, ligados a uma fonte de tens&o continua. O catodo é constituido
do material a ser pulverizado (alvo) e o anodo comporta o substrato. Submetido a
atmosfera inerte (geralmente argbnio), a medida que o alvo é pulverizado, as
particulas sao arrancadas e transportadas para a superficie do catodo. Forma-se um

plasma que se difundi e é transportado para o anodo, formando assim, o filme fino
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sobre o substrato. Quando é necessaria uma alta taxa de deposicdo e uma baixa
temperatura do substrato, além do campo elétrico, pode-se utilizar também um
campo magnético, sendo que este sistema recebe o nome de magnetron sputtering.
Na deposicao por sputtering, podem ocorrer problemas relacionados a pulverizagao
diferenciada dos constituintes do alvo, sendo que a natureza quimica dos ions
utilizados, pode influenciar na pulverizagéo’?.

O método de deposi¢cao quimica de vapor de organometalicos (MOCVD), tem
a origem do seu nome, devido a utilizagdo de compostos organometalicos como
precursores na obtenc¢do dos filmes. Para isto, um sistema de mistura de gases é
conectado a uma célula reatora (geralmente de quartzo), ligada a um sistema de
vacuo com exaustor de gases. Assim, vapores do precursor sdo transportados até o
substrato, que se encontra na célula reatora, pela condugéo por um gas inerte. O
MOCVD necessita que o precursor possua uma pressao de vapor suficientemente
alta, para ser transportado via fase gasosa, com a finalidade de decompor-se sobre
o substrato aquecido, a temperaturas elevadas’.

Métodos quimicos, baseados na deposicdo de solucdes sao processos que
melhoram o controle da estequiometria dos 6xidos e sao compativeis com muitas
tecnologias de produgao de semicondutores.

A decomposigdo de organometalicos (MOD), consiste em dissolver o
composto organometalico de partida em um solvente comum, usualmente o xileno,
sendo que, o controle estequiométrico do composto desejado € obtido com a
combinagao estequiomeétrica das solugdes precursoras. No entanto, os ligantes
organicos, que sao comumente utilizados como reagentes de partida, podem causar
trincas durante a obtencao dos filmes. Para evitar este problema é necessario um
controle apropriado da concentracdo da solucéo e do tratamento térmico do filme”.

A obtencdo de filmes finos pelo método sol-gel”’®, discutido no item 1.1.3,
vem sendo largamente utilizada por apresentar baixo custo de sintese e por ser
possivel recobrir grandes areas de filmes finos. Entretanto, sdo comumente
utilizados alcoxidos metalicos como precursores para a obtencdo de filmes de PT,
sendo estes reagentes, altamente reativos com a umidade, requerendo entdo, um
cuidadoso controle para que nao ocorra a reagao de hidrdlise.

Uma variagédo do método sol-gel € o método dos precursores poliméricos’""®,
também conhecido como método Pechini®* (item 1.1.3.a). Este método mostrou-se

eficiente na obtengao de varios filmes finos com estrutura tipo perovisquita, assim
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como, (Pb,Ca)TiOs**®" e SrTiOs*2. Este método permite a deposicéo de filmes finos
por spin ou dip coating e sua vantagem sobre outros métodos de obtengéo, inclui o
baixo custo, homogeneidade da composi¢ao quimica, alta pureza, processamento a

baixas temperaturas e possibilidade de recobrimento de grandes areas de substrato.

2.1.2 - Capacitancia

2.1.2.a - Caracteristicas Gerais

As principais aplicagdes para ceramicas dielétricas sdo como elementos
capacitivos em circuitos eletrbnicos e como isolantes elétricos. Para estas
aplicagdes as propriedades de maior importancia sao: a constante dielétrica, a
perda dielétrica e a rigidez dielétrica. Novos dispositivos e novas aplicagdes s&o
continuamente implementadas, o limite de frequéncia e as condi¢cdes de utilizagao,
particularmente a temperatura, sdo os principais interesses®°.

Um capacitor tipico consiste de um par de condutores separados por uma
camada fina de um material dielétrico, isto é, por um isolante que ndo contém
espécies carregadas em movimento. O capacitor mais simples consiste de duas
folhas metalicas separadas por um filme fino de um dielétrico, tal como o ar, dleo,
plastico, mica, papel ou um éxido metalico. Exceto para capacitores preenchidos
com ar e mica, as duas camadas de folhas e o isolante sdo usualmente dobrados
em uma forma compacta e selados para evitar a deterioragdo pela atmosfera®. Na
Figura 2.1 esta representado um capacitor de placas paralelas, preenchido por um

material dielétrico.
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FIGURA 2.1 - Capacitor de placas paralelas com a presenca de um material

dielétrico®.
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Como pode ser observado na Figura 2.1, um capacitor € composto de um
eletrodo negativo e outro positivo, entre os quais € colocado um material isolante. O
eletrodo negativo armazena cargas e ha a remogao de cargas do eletrodo positivo. A
quantidade de cargas armazenada depende entre outras coisas do material
colocado entre as placas. Estes dielétricos ndo transportam carga elétrica, mas nao
sao isolantes inertes porque a aplicacdo de um campo elétrico externo pode
deslocar cargas eletrénicas e ibnicas de suas posi¢ées normais na estrutura interna
do material e estas cargas retornam a sua posi¢édo normal, quando o campo elétrico
é removido®°.

A principal caracteristica de um capacitor € que uma carga elétrica Q, pode

ser armazenada. A carga sobre um capacitor é:
o=Ccr (2.1)

em que, V é a voltagem aplicada e C é a capacitancia. Sendo que, a voltagem é
diretamente proporcional a quantidade de carga armazenada.

A capacitancia para um capacitor de placas paralelas no vacuo é dada por:

CO 2380 (22)

sendo que: C, é a capacitancia no vacuo, 4 € a area das placas do capacitor, d é a
distancia entre as placas e ¢, é a permissividade no vacuo (8,85 x 10-12 F m-1).

Se um material dielétrico de permissividade & € inserido entre as placas do

capacitor tem-se que:

c=C, L =ck (2.3)

&y

em que, C é a capacitancia do circuito; & € a permissividade do dielétrico e k’
constante dielétrica.
A constante dielétrica (k) € a propriedade determinante da capacitancia do

circuito, sendo o fator de principal importancia.
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Rearranjando as Equacgbes 2.2 e 2.3 tem-se que:

_a

k' =
Ag,

(2.4)

em que, d é a espessura do dielétrico e 4 é a area do eletrodo®.
2.1.2.b - Perda Dielétrica

Para um capacitor com um dielétrico real, a corrente [ apresenta
componentes vetoriais /¢ e Iz, como ilustrado na Figura 2.2, para a condigdo de uma
perda dielétrica representada por um circuito analogo ao de uma resisténcia em
paralelo com um capacitor. A corrente I- representa uma corrente capacitiva
proporcional a carga armazenada no capacitor. Esta € dependente da frequéncia e
leva a voltagem para 90°. A corrente Iz € uma corrente de condugédo AC em fase
com a voltagem (V), a qual representa a perda de energia. A partir da magnitude

destas correntes, pode-se definir o fator de dissipagdo (rg &) como®®:

_ I
g8 =1 (2.5)

el

As relagbes vetoriais, ilustradas na Figura 2.2, mostram o angulo de fase ¢
como (90 - 8°) e a tangente de perda, 6, representando o desvio da idealidade ou
perda no dielétrico. Ao produto &’ tg o, da-se o nome de fator de perdas dielétricas,
que € uma medida da perda de energia elétrica (na forma de energia térmica) de um

capacitor colocado em um circuito de corrente alternada®’.
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Figura 2.2 - Diagrama de circuito referente: a uma célula capacitiva (a), carga e

perda de corrente (b) e tangente de perda para um dielétrico tipico®.

2.1.2.c - Ruptura Dielétrica

Quando campo elétrico muito intenso (usualmente >1MV cm™), maior que um
determinado valor critico € aplicado a um capacitor com estrutura metal-6xido-metal
(MOM), provoca a ruptura do Oxido, que perde as propriedades isolantes. Este

campo elétrico denominado campo de ruptura dielétrica E,, € dado por®:

V
E, =22 2.6
rd d ( )

ox

em que, V,; € a tensdo correspondente a ruptura dielétrica (unidade expressa em
MV) e d,, € a espessura do oxido (unidade expressa em cm).

A ruptura dielétrica € um fendmeno que pode ocorrer através da multiplicagao
por “avalanche” de elétrons. Um campo elétrico suficientemente intenso, aplicado ao
capacitor MOM, fornece a alguns elétrons acelerac&o suficiente para colidirem com
a rede de atomos, desestruturando a banda de valéncia do material, criando pares
elétron-buraco. Estes elétrons acelerados pelo campo, que estdo com alta energia
cinética, colidem repetidas vezes com outros elétrons da rede cristalina, retirando-os
de suas Orbitas e gerando mais elétrons e buracos livres, que contribuem para o
aumento da corrente e de defeitos no corpo do 6xido. Os varios pares elétron-buraco

gerados podem entdo, criar elétrons e buracos livres adicionais ao longo de suas
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trajetorias, dentro da rede cristalina. Este processo causa uma multiplicagcdo de

portadores livres por uma “avalanche” na estrutura dielétrica®.

2.1.3 - Propriedade Ferrelétrica

Atualmente é crescente o interesse em filmes finos ferrelétricos, em particular
aqueles que apresentam estrutura cristalina tipo perovisquita e altos valores de
polarizacdo espontdnea. Os Oxidos tipo perovisquita, devido ao seu alto valor de
polarizacdo espontdnea e a sua simples estrutura cristalina estdo entre os
ferrelétricos mais estudados®¥2.

Memorias nao volateis baseadas em capacitores de filmes finos ferrelétricos a
base de PT sao muito promissoras, pois estes materiais exibem polarizacéao
espontanea, que pode ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico®®. PONTES
et al.* obtiveram filmes finos de (Pb,La)TiOs sobre substratos de Pt/Ti/SiO/Si, pelo
método dos precursores poliméricos. Os filmes foram tratados termicamente a
500°C por 2 h, apresentando-se monofasicos, somente com a estrutura perovisquita
desejada. Com o aumento da concentragdo de La nos filmes, a constante dielétrica
aumentou de 570 do PT puro para 1138 para os filmes com 27% em mol de La.

KANG et al.® estudaram os efeitos nas propriedades elétricas da
concentracdo de lantanio em filmes de PT, utilizando o método sol-gel. Estes
autores observaram, que quando a concentracdo de La aumenta de 15 para 33%
em mol, a constante dielétrica do filme varia de 340 para 870.

ES-SOUNI et al.* obtiveram filmes finos multicamadas de titanato de chumbo
com 5% em mol de Er, (Pb,Er)TiOs, PET, e Pbq 1(ZrossFeo2Nbg2Tio02)03, PZFNT,
preparados pelo método sol-gel modificado e depositados sobre substratos de
Pt(111)/Ti/SiO,/Si. Estes autores mostraram que estes filmes, apresentam um
comportamento do tipo relaxor, que € encontrado para o filme de PZFNT puro e
que sua temperatura de transicdo de 310°C a 1 kHz esta entre a do PET e do
PZFNT. A constante dielétrica obtida foi de 520, valor que também esta entre o do
PET e do PZFNT. Observaram também, que as propriedades ferrelétricas foram
consideravelmente melhoradas, em relacdo aquelas dos filmes individuais.

IAKOVLEV et al.®® estudaram as propriedades dielétricas e ferrelétricas de

filmes finos de PbTiO3 e (Pb,Er)TiO3, obtidos pelo método sol-gel. Estes autores
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obtiveram filmes com diferentes espessuras, que variaram de 134 a 420 nm,
depositados por spin coating sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si. Verificou-se que a
dopagem com 1% em mol de Er melhora a forma do loop de histerese ferrelétrica,
0 que os autores atribuiram a provavel compensacao de condutividade do tipo p. A
constante dielétrica mostrou-se linearmente dependente da amplitude do sinal de
medida e apresentou valores maiores para o filme dopado com Er.

A origem da propriedade ferrelétrica do PT é proveniente de sua estrutura
tetragonal, em temperaturas inferiores a 490°C (temperatura de Curie). Na
estrutura tetragonal do PT o ion Ti** pode escolher entre duas posicdes de menor
energia na cela unitaria (Figuras 2.3a-b) e como o centro de cargas positivas nao
coincide com o de cargas negativas, origina-se um dipolo elétrico. A barreira de
energia entre as duas posi¢cdes possiveis para o Ti** é suficientemente baixa para
que o0 mesmo possa se mover de uma para a outra, sob a acao de um campo
elétrico. O campo elétrico, ndo precisa ser necessariamente externo, pode ser o
campo dos dipolos da proxima cela unitaria. A polaridade espontanea, encontrada
em certos grupos de celas unitarias formam um dominio ferrelétrico. Este dominio
pode ser mantido por um certo periodo de tempo, pois este necessita de energia
para mover o Ti** de sua posicdo de baixa energia (Figuras 2.3a-b). Esta
propriedade de alinhamento orientado dos dipolos elétricos recebe o nome de

ferreletricidade®.

4.1

[

(b)

FIGURA 2.3 - Cela unitaria do PbTiO, tetragonal em temperaturas inferiores a
490°C®.
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Ao se aplicar um campo elétrico externo, as fronteiras entre os dominios se
movem, de forma que os orientados mais favoravelmente se expandam e os
orientados menos favoravelmente se contraiam. Isto origina uma polarizagdo néo
nula, que aumenta rapidamente como mostra a parte 0-4 da curva de histerese
ferrelétrica representada na Figura 2.4. Como o alinhamento tende a um maximo,
atinge-se uma situacdo na qual, um aumento adicional no campo elétrico apenas
melhora ligeiramente a polarizagdo preferencial (parte 4-B da curva). Com a
remocao do campo elétrico externo, ndo ocorre a eliminagao total da polarizagao
preferencial, de forma que uma polarizagdo remanescente (P;) € mantida. Até que
seja aplicado um campo coercivo (Ec) de polaridade oposta, o material ndo perde
sua polarizacdo. Com isto, a aplicacdo de campos ciclicos produz um ciclo de

histerese, como representado no percurso BCDFB (Figura 2.4)°.

Campo P Campo
aplicado & aplicado
/
5 // /
R /
0 L | B / '3 /
A /
Polarizagdo C Rota_cﬁo do
permanente dipolo
| i
/ Y E. 0|/ E EW{E /
I Campo ! !E
o= elétrico -
Polarizagio Movimentos
total nula das fronteiras
dos dominios
/ I‘ ~
/ // = o
R 4
A D ] T -
Rotagao Do'm'mu.)s
do dipolo originais

FIGURA 2.4 - Representacdo da histerese de uma perovisquita ferrelétrica

submetida a um campo elétrico externo®.
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2.2 - Objetivos

O objetivo desta etapa do trabalho foi o de encontrar as melhores condigbes
de obtencgao para filmes finos de (Pb1xLny)TiO3, com Ln = Sm e Er e x variando de
0,01 a 0,1, dependendo do lantanideo empregado. Com isto, teve-se o propdsito de
otimizagdo deste processo, a fim de obter filmes finos monofasicos, homogéneos e
densos; com caracteristicas microestruturais e morfolégicas que favorecessem as

propriedades ferrelétricas e dielétricas do material.

2.3 - Materiais e Métodos

O item materiais e métodos descreve o processo de sintese empregado para
a obtencéao de filmes finos de PST e PET, as condi¢cbdes de tratamento térmico e as

técnicas de caracterizacao, utilizadas para a aquisi¢cao dos resultados obtidos.

2.3.1 - Preparo da Solugao Precursora para a Obtencao dos Filmes

Finos

A solucado precursora para a obtencdo dos filmes finos foi preparada de
maneira analoga & solugdo para a obtencéo dos pds como descrito no item 1.3.1. E
importante ressaltar que foi utilizado pH 7 para sintese da solucédo, sendo este, o
que melhor resultou para a obtencdo de pés monofasicos de PST e PET. Como
pode ser verificado neste item (1.3.1), o ultimo reagente a ser adicionado a solugao
€ o etilenoglicol, pelo fato deste, promover o processo de poliesterificagdo. Como a
solucdo para a obtencdo dos filmes necessita ser armazenada durante o periodo
necessario para a obtengao dos mesmos, fato, que é diferenciado na obtencéo dos
pos, pois a mesma € imediatamente calcinada para o inicio do processo de pirdlise.
Entdo, para proporcionar um tempo maior de reacdo para a obtengcdo de um
poliéster estavel, a solugdo permaneceu sob aquecimento e agitacdo até uma
eliminagao praticamente total do solvente (agua), resultando em uma solugéo de alta
viscosidade. Apds o resfriamento, a solugao resultou em um poliéster no estado
sélido, que foi solubilizado em &agua, sob aquecimento, para a obtengdo da

viscosidade desejada.
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O ajuste da viscosidade para a obtencdo dos filmes foi realizado em
sucessivas etapas de adigdo e eliminagcdo de agua (sob aquecimento) até a
obtencdo da viscosidade desejada de aproximadamente 15 cP, para a deposigéo
por spin coating. As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro

Brookfield, modelo DV-IIl a temperatura ambiente.

2.3.2 - Deposicao dos Filmes Finos
2.3.2.a - Substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100)

Com o ajuste da viscosidade em valores proximos a 15 cP, as solugbes foram
depositadas por spin coating em substratos de Pt(111)/Ti/SiO»/Si(100).

Utilizou-se substratos com dimensdes de 1 cm x 1 cm. Para a limpeza dos
mesmos, inicialmente, estes foram submersos em solugdo sulfocromica, por 10
minutos. A seguir, foram lavados com agua destilada em abundancia. Testou-se dois
métodos para a secagem dos substratos. O primeiro foi a aplicagado de um jato de ar
quente, que se mostrou menos eficiente que o segundo, que foi a secagem dos
substratos utilizando-se a rotagcéo do spin coating. Com isto, optou-se pela secagem
dos substratos com a utilizagao do spin coating.

Imediatamente apds a limpeza dos substratos, os filmes finos foram
depositados. O equipamento utilizado para esta deposigéo foi o Chemat Technology,
kKW — 4B, que esta ilustrado na Figura 2.5. Para isto, gotejou-se a solugao sobre o
substrato e submeteu-se 0 mesmo a uma rotagdo controlada no spin coating de
forma a espalhar homogeneamente a solugado. Este procedimento esta ilustrado
mais detalhadamente, na Figura 2.6. Para uma reprodutibilidade dos filmes obtidos,
foram controlados a velocidade e o tempo de deposi¢cao da solugao.

Apos a deposicao, os filmes foram colocados sobre uma placa aquecida, em
uma temperatura de aproximadamente 150°C, para a evaporacdo do solvente
(dgua) por 10 minutos. Posteriormente, foram submetidos a diferentes tratamentos

térmicos para a cristalizagao.
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(c)
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FIGURA 2.5 - Vista superior (a) e frontal (b) do spin coating e diagrama de

deposigao dos filmes finos de PST e PET (c).
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FIGURA 2.6 - Representacédo esquematica detalhada da deposi¢édo de um filme por
spin coating. Substrato sob vacuo (a), gotejamento da solugédo (b), rotagdo com

velocidade controlada (c) e filme depositado (d).
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2.3.2.b - Substratos de Si recobertos com LaNiO; (LaNiO/Si)

Inicialmente, foi preparada uma solugao precursora de LaNiOs, utilizando-se o
método dos precursores poliméricos. O procedimento para a obtencao desta solugao
€ muito semelhante ao utilizado para a obtencdo da solucédo precursora dos pos e
filmes de PST e PET.

Na primeira etapa, foi obtido um citrato de niquel, solubilizando-se o acetato
de niquel tetrahidratado (Aldrich, 98%) em uma solugédo aquosa de &cido citrico,
mantendo-se o meio reacional em uma temperatura de aproximadamente 90°C, sob
agitacédo. A proporgao de acido citrico : metal (Ni e La) foi de 3 mols : 1 mol. A
seguir, adicionou-se em quantidades estequiométricas a fonte de ions La**, na forma
de o6xido de lantanio Il (Aldrich, 99%), solubilizado em acido nitrico. Ainda sob as
mesmas condi¢des reacionais de aquecimento e agitagao, adicionou-se etilenoglicol
na propor¢ao de 40% em massa do mesmo, para 60% de acido citrico.

A solugao foi ajustada a uma viscosidade de aproximadamente 10 cP e foi
depositada sobre substratos de Si(100), cujo procedimento de limpeza foi analogo
ao empregado para os substratos de Pt/Ti/SiO2/Si, como descrito no item anterior.
Foram depositadas 6 camadas, utilizando-se uma velocidade de rotagdo do spin
coating de 1000 rpm 3 s e 7000 rpm 30 s™. A cada camada depositada, o filme foi
submetido a placa de aquecimento a uma temperatura de aproximadamente 150°C
por 10 minutos e posteriormente foi tratado termicamente a 350°C por 4 h e a 700°C

por 2 h, com taxas de aquecimento de 1 e 5°C min™' respectivamente.

2.3.3 - Condigoes de Obtencao e de Tratamento Térmico

No intuito de verificar a influéncia das condi¢des de obtencéo dos filmes de
PST e PET nas propriedades elétricas dos mesmos, foram obtidos fiimes em
diferentes condi¢des, que estdo descritas nos proximos itens. Para facilitar uma
analise comparativa destas diferentes condicdes de obtencdo dos filmes com as
repostas das propriedades dielétricas dos mesmos, ha um resumo em forma de

tabela no Apéndice 1, que relaciona os dados obtidos.
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2.3.3.a - Efeito da adicao de Sm e Er nos Filmes de PST e PET

Partindo-se de solugdes com pH 7 e viscosidade de 15 cP foram obtidos
filmes de PST e PET, com a variagdo de 0 a 10% mol do respectivo aditivo sobre
substratos de Pt/Ti/SiO,/Si. As velocidades de deposicdo empregadas no spin
coating foram iguais a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™.

Apods o processo de eliminagdo de agua na placa de aquecimento, os filmes
foram calcinados em forno tipo mufla em ar estagnado. A temperatura inicial foi de
300°C, com uma taxa de 1°C min" por 2 horas, para a eliminacdo da matéria
organica e consequente obtencdo de um material amorfo. A seguir, para que
ocorresse 0 processo de cristalizagao, os filmes foram tratados a 600°C a uma taxa
de 5°C min™", por 2 horas. A etapa de resfriamento foi controlada a uma taxa de 5°C
min”', até que fosse atingida a temperatura ambiente. A Figura 2.7, ilustra as etapas
de tratamento térmico empregadas para os filmes finos. Foram obtidos filmes com 4
camadas, sendo que cada camada foi submetida ao tratamento térmico descrito

para cristalizacao.

FIGURA 2.7 - Temperaturas de tratamento, patamares e rampas de aquecimento e

resfriamento utilizadas para a obtencao dos filmes.

2.3.3.b - Otimizagao da Espessura

Para a otimizacdo da espessura foram obtidos filmes de PET dopados com
1% em mol de Er. As condi¢des de deposicao e tratamento térmico sdo analogas as
descritas anteriormente (item 2.3.3.a), diferenciando que nesta etapa foram obtidos

filmes com 4, 7 e 9 camadas.
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2.3.3.c - Otimizacdao do Numero de Camadas com Variacao da

Velocidade de Deposicao ou do Tratamento Térmico

Nesta etapa, foram obtidos filmes com 4 camadas de PST e PET, com 2% em
mol do aditivo (Sm ou Er) sobre Pt/Ti/SiO,/Si, a partir de solugbes, nas mesmas
condigbes descritas no item 2.3.3.a. Para a otimizagdo do numero de camadas
foram utilizadas duas rotas diferentes que estdo descritas a seguir.

Como primeira rota para otimizagdo do numero de camadas, aumentou-se as
velocidades de rotacdo do spin coating, em relagcdo as empregadas nos itens
anteriores (2.3.3.a e b), utilizando-se 1000 rpm 3 s e 5000 rpm 30 s™'. Sendo as
condicdes de tratamento térmico mantidas inalteradas de acordo com item 2.3.3.a,
ou seja, os filmes foram tratados a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 e 5°C min™ (Figura 2.7).

Como segunda rota para estudar a variacdo da espessura, mativeram-se as
velocidades de rotagdo do spin coating, como descrito no item 2.3.3.a, sendo iguais
a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s'. No entanto, realizou-se um aumento da
temperatura de tratamento térmico para a eliminagdo de material organico,
passando de 300 para 350°C, aumentado-se também, o tempo de permanéncia de 2
para 5 horas nesta temperatura. A taxa de aquecimento permaneceu a mesma
descrita no item 2.3.3.a, ou seja, 1°C min™". A seguir, para a cristalizagédo do material,
também foram mantidas as condigdes anteriormente descritas, utilizando-se a
temperatura de 600°C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C min™. A

Figura 2.8, ilustra as etapas de tratamento térmico para estes filmes.

350°C

1°C min-!

FIGURA 2.8 - Temperaturas de tratamento, patamares e rampas de aquecimento e

resfriamento utilizadas para a otimizagao da eliminacdo de material organico.
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2.3.3.d - Variagao da Viscosidade e da Taxa de Aquecimento

Para verificar a influéncia da viscosidade da solugao na deposi¢cao dos filmes
de PST e PET, foram obtidos filmes a partir das solugdes com 2% em mol de Sm e
Er, em pH 7, nas viscosidades de 15, 20 e 25 cP. Entretanto, as condigdes de
deposigao e tratamento térmico foram analogas as descritas no item 2.3.3.a.

Para a verificagao da influéncia na morfologia e microestrutura, também foram
obtidos filmes, a uma taxa de 1°C min'1, na etapa cristalizacdo dos mesmos, sendo

que as demais etapas foram mantidas inalteradas.

2.3.3.e - Variagao do Eletrodo de Base

Para o estudo da variacido do eletrodo base, com a deposicdo dos filmes
sobre substrato de LaNiO3/Si, cujo procedimento de obtencéo esta descrito no item
2.3.2.b, utilizou-se uma solugdo com 2% em mol de Er, em pH 7, com viscosidade
de 15 cP. O tratamento térmico empregado para este filme foi de 300 e 600°C por 2

h, com taxas de aquecimento de 1 e 5°C min™', respectivamente (Figura 2.7).

2.3.3.f - Diminuicdo da Concentracao de Precursores Organicos

Como pode ser verificado no item 1.3.1., que descreve o preparo da solugao
precursora para obtencio dos filmes finos, a relagdo acido citrico : metal até entao
utilizada foi de 3 mols : 1 mol, respectivamente. Para verificar se uma diminuicdo na
concentragdo de material organico nos filmes melhoraria sua morfologia, optou-se
por diminuir a relacdo de acido citrico : metal, que sera denominada nos textos
seguintes de AC : Me. Com isto, reduziu-se a proporcdo em mol de AC para a
metade, passando para 1,5 AC : 1 Me. Para a obtencédo dos filmes, utilizou-se
solucdes com pH 7 e viscosidade de 15 cP. A deposicéo dos filmes foi realizada com
velocidades de rotagdo do spin coating iguais a 1000 rpm 3 s e 7000 rpm 20 s™
respectivamente.

Com isso, foram obtidos filmes de PT, PST e PET, permanecendo-se com a
adicdo de 2% em mol do respectivo aditivo. Foram depositadas 4 camadas de filme,

sobre substratos de Pt/Ti/SiO./Si. Para o tratamento térmico, aumentou-se o tempo
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de permanéncia para eliminagao de material orgéanico de 2 para 4 h na temperatura
de 300°C, seguido de 600°C por 2 h para a cristalizagdo, como ilustrado na Figura
2.9.

4h
>

300°C

1°C min-!

FIGURA 2.9 - Temperaturas de tratamento, patamares e rampas de aquecimento e

resfriamento utilizadas para os filmes obtidos com a relagdo em mol 1,5 AC: 1 Me.

2.3.4 - Caracterizacao dos Filmes Finos
2.3.4.a - Difragao de raios X (DRX)

Para a verificagdo da cristalizacdo e da influéncia dos dopantes (Sm e Er) na
obtencdo da fase PT dos filmes finos obtidos, utilizou-se difracéo de raios X (DRX),
em um difratbmetro Rigaku, modelo DMax 2500PC, com radiacdo Cu ka,
monocromador de grafite e anodo rotatério. Utilizou-se uma varredura 6-260, com
variagédo de 26 de 20 a 60°.

2.3.4.b - Espectroscopia Raman

Os filmes de PST e PET com 0 a 10% em mol do respectivo aditivo,
apresentando 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 300 e 600°C
por 2 h foram caracterizados por micro-Raman. Para isto, utilizou-se um
espectrémetro Jobin-Yvon, modelo T64000, acoplado a um detector CCD, com laser
argdnio-cripténio. O comprimento de onda de excitagao utilizado foi de 568,2 nm a
uma poténcia de 6 mW. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.
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2.3.4.c - Espectrofotometria no Infravermelho

Os filmes de PT puro, PST e PET com 2 % em mol do respectivo aditivo,
depositados sobre Pt/Ti/SiO2/Si, com 4 camadas e tratados termicamente a 300 e
600°C por 2 h foram caracterizados por espectrofotometria na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As medidas foram realizadas no
modo de absorbancia em um espectrofotdmetro Bruker, modelo Equinox 55, em que
foi acoplado um acessoério de reflectancia especular de 30°. A variagdo do numero
de onda foi de 450 a 1500 cm™".

2.3.4.d - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de PT, PST e PET obtidos foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), Zeiss, modelo DSM 940-A. Nesta técnica, analisou-
se a secao transversal dos filmes, utilizando-se elétrons retroespalhados, para a

obtencao da espessura dos mesmos.

2.3.4.e - Microscopia de For¢ca Atémica (AFM)

Para a analise da superficie dos filmes de PT, PST e PET obtidos, utilizou-se
microscopia de forga atdmica (AFM), Nanoscope IlI-A-Digital Instruments. Com isto,
pbde-se verificar caracteristicas microestruturais como tamanho médio de gréos e a

rugosidade dos filmes.

2.3.4.f - Medidas de Capacitancia por Freqliéncia e por Voltagem

Para a realizagdo das medidas elétricas de capacitancia em funcédo da
frequéncia e da voltagem aplicadas nos filmes finos obtidos, realizou-se a deposi¢cao
de ouro sobre os mesmos. O ouro foi depositado pela técnica de sputtering,
utilizando-se uma mascara de 10 x 10 mm, com orificios de aproximadamente 0,3
mm de didmetro. Com isto, obteve-se um sistema que se assemelha a um capacitor
de placas paralelas, metal-ferrelétrico-metal, consistindo respectivamente de ouro-

filme-substrato, ou seja, para eletrodos de topo foi utilizado ouro (Au) e como
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eletrodos de base foram utilizados a platina (Pt) do substrato ou o LaNiO3. A Figura
2.10 ilustra esquematicamente o capacitor metal-ferrelétrico-metal preparado para a

caracterizagao elétrica dos filmes.

Eletrodos de Au ¢=0,3mm Filme Fino

—f b—

Substrato >
Ti/SiO4/Si

FIGURA 2.10 - Esquema do capacitor metal-ferrelétrico-metal preparado para a

Eletrodo de Pt

caracterizagao elétrica dos filmes.

A capacitancia dos filmes como uma funcdo da frequéncia e também da
voltagem foi medida utilizando-se um analisador de impedancia Hewlett-Packard,
modelo 4194A. As medidas elétricas em funcéo da frequéncia foram realizadas em
um intervalo de 100 Hz a 10 MHz. As medidas de capacitancia versus voltagem,
foram obtidas utilizando-se um sinal AC de 10 mV a 100 kHz. Para estas medidas foi
aplicado um sinal na amostra, enquanto um campo elétrico dc foi aplicado de + volts
para - volts, sendo este procedimento repetido ao inverso, ou seja, de - volts para +
volts, obtendo-se entdo uma curva de capacitancia em fungdo da voltagem (C-V).
Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A constante dielétrica dos filmes foi calculada, medindo-se a capacitancia dos
capacitores de placas paralelas e substituindo-se diretamente na Equacado 2.4. O
fator de dissipacdo, ou também denominado de perda dielétrica foi medido
diretamente no HP4194A.

2.3.4.g - Medidas de Histerese

Foram obtidas curvas de histerese ferrelétrica para os filmes finos, utilizando-
se a configuragdo metal-ferrelétrico-metal, como ilustrado na Figura 2.10. Para isto,
utilizou-se um equipamento Radiant Technologies, modelo RT600HVS. Para
aquisicao dos dados, utilizou-se o software Charge 5, sendo que as curvas foram

obtidas no virtual ground mode.
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2.4 - Resultados e Discussao
2.4.1 - Efeito da Adicao de Sm e Er nos Filmes de PST e PET

Caracterizacao Estrutural

A Figura 2.11, ilustra os difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PST
com 0, 1, 4 e 10% em mol de Sm, obtidos com a deposi¢cado de 4 camadas sobre
substratos de P/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C
por 2 h. Pode-se verificar, que para todas as adigbes empregadas, os filmes
encontram-se cristalinos e com a presenca de picos bem definidos da fase PbTiOs.

SIRERA et al.*® obtiveram filmes finos de PST com 8% em mol de Sm pelo
método sol-gel. Os filmes foram depositados sobre substratos de silicio recobertos
com platina e tratados termicamente a 650°C por 1 h. Estes autores observaram por
DRX, que além da fase perovisquita, havia a presengca de mais duas fases
indesejaveis, uma fase pirocloro Sm;Ti,O; e outra Pb,Ti,Os. NO presente trabalho,
pode-se observar pelos difratogramas obtidos (Figura 2.11), que a obtengado de
filmes de PST, pelo método Pechini, ndo favoreceu a formacao da fase secundaria
Pb,Ti,Og, mesmo com a presencga de 10% em mol do dopante. Em relacédo a fase
Sm,Ti,O7 ndo é possivel afirmar, pois a mesma foi encontrada para os pés de PST
com 8 e 10% em mol de Sm (Figura 1.28), com seu pico de maior intensidade em
uma intensidade muito baixa quando comparada ao da fase maijoritaria (PT). No
caso dos filmes, este pico esta em uma regido proxima ao pico do Si (26 = 30,3°),
que € um dos componentes do substrato, podendo ser mascarado pelo mesmo.
Fazendo-se uma analogia com os pds de PST (Figura 1.28), espera-se obter filmes
monofasicos até 4% em mol de Sm.

Analisando-se os difratogramas (Figura 2.11), observa-se uma diminuigdo de
intensidade dos picos (001) e (110) da fase tetragonal do PT, com o aumento da
porcentagem de samario. Este fato, se deve ao inicio de uma transi¢ao gradual para
a fase cubica, sendo que, somente os picos referentes a fase cubica tendem a
permanecer. Com a adi¢do de 10% em mol de Sm, encontra-se a fase PT com uma

baixa tetragonalidade.

82



Capitulo 2 Obtencao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

Si *PbTIO,
Pt

Si

J 10%Smj

Pt

4% Sm

Intensidade (u. a.)

26 (°)

FIGURA 2.11 - Difratogramas de raios X dos filmes de PST com 0, 1, 4 e 10% em
mol de Sm, obtidos com a deposicdo de 4 camadas sobre substratos de

Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

A influéncia do érbio na estrutura dos filmes PET pode ser verificada pela
Figura 2.12, em que estdo apresentados os difratogramas obtidos por DRX, para os
filmes com a adigdo de 0, 1 e 4% em mol de Er. Estes filmes foram obtidos nas
mesmas condicbes que os filmes de PST, ou seja, a partir de uma solugao
precursora com viscosidade de 15 cP, com velocidades de deposicao
respectivamente iguais a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™'. Apresentam 4 camadas,
depositadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e foram submetidos ao tratamento
térmico a 300 e 600°C por 2 h respectivamente. Pode-se verificar nos difratogramas
obtidos, que ha a presengca da fase PT cristalina para todas as dopagens
empregadas. Assim como nos filmes de PST, o pico referente a fase pirocloro
(Er2Ti2O7), encontra-se em uma regido préxima ao pico do Si (26 = 30,3°), entao,
considerando-se os resultados obtidos para os pds de PET, espera-se obter filmes
monofasicos até dopagens inferiores a 4% em mol de Er, pois com esta dopagem,
pbde-se verificar para os pos obtidos a presenca de um pico de baixa intensidade da

fase ErpTioO7; (Figura 1.26). Analogamente aos resultados obtidos com o Sm,
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observa-se o inicio da transicdo da fase tetragonal para a cubica do PT, com o
aumento da porcentagem de Er. Este efeito pode ser melhor visualizado,
observando-se a diminuigdo de intensidade dos picos referentes aos planos (001) e
(110), que nao estédo presentes na fase cubica. Sendo, que com 4% em mol de Er

encontra-se PT tetragonal, com baixa tetragonalidade.

« PbTIO,
Pt(111)

Pt (200)

Si

4% Er

Intensidade (u. a.)

20 (°)
FIGURA 2.12 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PET com 0, 1 e 4% em

mol de Er, obtidos com a deposi¢cdo de 4 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si

e tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Pode-se observar nos difratogramas, tanto para os filmes de PST como para
os de PET (Figuras 2.11 e 2.12), que houve uma texturizagao dos filmes nas familias
de planos (001) e (100), sendo que, o pico de maior intensidade da fase PT na
auséncia de texturizacao é o referente ao plano (101).

De acordo com YAMAGUCH]I et al.” o grau de texturizagdo de um filme pode

ser verificado aplicando-se a Equacgao 2.7, que esta representada a seguir:

I(hlklll)

a= (2.7)
I(hki1) + I(hyk,y 1)
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em que, I(hkl,) é a intensidade obtida por difragdo de raios X do pico de maior
intensidade da familia de planos texturizados, I(hk,l,) € a intensidade obtida por
difragdo de raios X para o pico de maior intensidade da ficha cristalografica do
material na auséncia de texturizagdo e a é o grau de texturizagdo do pico da familia
(hikl,) analisado.

Aplicou-se a Equacado 2.7, a partir dos dados dos difratogramas obtidos
(Figuras 2.11 e 2.12). Iniciou-se este estudo, pela texturizagdo na diregdo do eixo a,
por esta ser a mais intensa. Sendo I(hk[;) igual a intensidade do pico do plano

(100), pois este pico € mais intenso, que o referente ao plano (200), além do que,

este ultimo coincide com um dos picos do substrato Pt, o que o invibializa para este
estudo. Para analisar a texturizagdo na diregdo do eixo ¢, utilizou-se como I(hkl;)
a intensidade do pico referente ao plano (001), que € mais intenso, que o referente
ao plano (002). Para I(h,k,l,), utilizou-se em ambos os casos, a intensidade do pico

de maior intensidade da fase PbTiO; na auséncia de texturizacdo, ou seja, a
intensidade do pico do plano (101). Os resultados de grau de texturizagdo para os
filmes de PST e PET em relagdo a intensidade do pico (101), estdo representados
nas Tabelas 2.1 e 2.2.

Como pode ser verificado pela Tabela 2.1, ambos os fiimes de PST e PET
encontram-se altamente texturizados na direcdo do eixo a. Para os fiimes de PST,
observa-se que a introducdo do Sm na matriz de PT, tende a aumentar a
texturizagao até um valor limite de aproximadamente 78%. Para os filmes de PET,
observa-se também, que ocorre um aumento na texturizagdo com a introdugao do Er
na rede. Pelos valores fornecidos pela Tabela 2.2, verifica-se que para ambos os
fimes de PST e PET, a introdu¢do do dopante resulta em um aumento na
texturizacao na diregao do eixo ¢ dos filmes. Porém, comparando-se as Tabelas 2.1
e 2.2, observa-se que a texturizagcdo na diregcao do eixo a com a introdugao dos
respectivos dopantes (Sm ou Er) € mais acentuada que na direcdo do eixo c. Isto
pode ser explicado, pelo fato do substrato platina apresentar uma estrutura cubica
com valores de parametros de rede iguais a 3,923 A e o titanato de chumbo
tetragonal apresentar valores de parametros a = b = 3,899 A e ¢ = 4,153 A. Devido
ao valor do parametro a do titanato de chumbo estar muito mais proximo do que o
seu parametro ¢, do parametro de rede da platina, houve o favorecimento da

texturizacao na direcdo do eixo a. Somado a este efeito, pode-se verificar também,
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que a platina apresenta um pico no plano (200), fato que também favoreceu a
texturizagdo dos planos da familia (100) do titanato de chumbo.

Em relagdo ao pico de maior texturizagdo do substrato platina referente ao
plano (111), ndo é possivel afirmar se houve ou nao texturizagdo da fase titanato de
chumbo influenciada por este plano, pois o pico correspondente a fase titanato de
chumbo referente ao plano (111), encontra-se em uma regido de 26 préxima ao pico

do substrato, sendo mascarado pelo mesmo.

TABELA 2.1 - Valores de grau de texturizagcdo na diregéo do eixo a para os filmes de

PST e PET de acordo com a porcentagem em mol de dopante utilizada.

Grau de texturizagao (%)

Dopante (% em mol) PST PET
0 59,7 59,7
1 92,4 96,0
4 78,1 93,0
10 77,9

TABELA 2.2 - Valores de grau de texturizagcado na diregao do eixo ¢ para os filmes de

PST e PET de acordo com a porcentagem em mol de dopante utilizada.

Grau de texturizagao (%)

Dopante (% em mol) PST PET
0 39,2 39,2
1 74,4 83,0
4 33,0 63,7
10 68,5
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Devido aos resultados satisfatérios em relagao a microestrutura dos filmes de
PST e PET até entdo obtidos, resolveu-se obter filmes finos com a adicdo de 2% em
mol dos respectivos aditivos (Sm e Er), por ser um valor intermediario aos
anteriormente estudados e com isto, ser possivel fazer uma analise comparativa
com as propriedades elétricas dos mesmos.

Para isso, mantiveram-se as mesmas condigdes empregadas para os filmes
de PST e PET anteriormente obtidos, ou seja, os filmes foram depositados em
substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100), com velocidades respectivamente iguais a
1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™'. O meio reacional da solugéo utilizada foi mantido
em pH 7 e os filmes foram tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C
por 2 h. As Figuras 2.13a e b ilustram os difratogramas obtidos por DRX, para os
filmes de PST e PET com 2% em mol de aditivo, apresentando 4 camadas de
deposicdo. Analisando-se os resultados, pode-se observar que em ambos 0s casos,
os difratogramas apresentam caracteristicas similares aos filmes com 1% em mol de
Sm ou Er (Figuras 2.11 e 2.12), ou seja, foi obtida a fase PT tetragonal com
orientacédo preferencial na familia de planos (001) e (100). Na Figura 2.13a, além
dos picos da fase PT desejada e do substrato utilizado, PY/Ti/SiO,/Si, pode-se
verificar picos referentes ao ouro (Au), que foi depositado sobre o filme de PST, com
a finalidade de ser utilizado como eletrodo de topo para as medidas elétricas a

serem realizadas.

=PbTiO4
Si

*{100)

PL{111)
g

Intensidade (u. a.)

# (001

0 25
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+PbTiO,

Intensidade (u. a.)

60

(b)
FIGURA 2.13 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PST (a) e PET (b), com

2% em mol do respectivo aditivo, com 4 camadas depositadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e

tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Com a finalidade de realizar uma analise visual do efeito da adicdo dos
dopantes Sm e Er ao PT, foram obtidas imagens da superficie dos filmes por
microscopia Optica, utilizando-se um microscopio Leica, modelo DMR, com um
aumento de 100 vezes. Ambos os filmes foram obtidos a partir de solugdes com
viscosidade de 15 cP, apresentam 4 camadas depositadas sobre PUTi/SiO./Si e
foram tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h. Na Figura
2.14a, pode-se observar a imagem obtida para o filme de PT sem dopantes, em que
se observa a presenga de trincas, que ocorrem em varias regides do filme. Estas
trincas sdo decorrentes do processo de resfriamento do material, que ao atingir a
temperatura de Curie (~490°C), a cela unitaria apresenta uma expansado de
aproximadamente 6%, devido a transi¢do cubica para tetragonal. Na Figura 2.14b,
observa-se a imagem do filme de PST, com 2% em mol de Sm, em que se pode
observar, que devido ao efeito da diminuicdo da tetragonalidade induzida pelo
dopante (Sm) foi obtido um filme com aspecto homogéneo, sem a presenga de

trincas. Um resultado similar foi obtido para o filme de PET com 2% em mol de Er.
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g 7.7 T
100 um

FIGURA 2.14 - Imagens obtidas por microscopia 6ptica com um aumento de 100
vezes, para o filme de PT sem dopantes (a) e para o de PST, com 2% em mol de
Sm (b). Os filmes foram obtidos a partir de solugbes com viscosidade de 15 cP,
apresentam 4 camadas depositadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e foram tratados

termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Com a finalidade de realizar uma analise comparativa com a DRX e verificar
de uma maneira mais completa a diminuigdo da tetragonalidade dos filmes de PST e
PET obtidos, caracterizou-se os mesmos, utilizando-se a técnica de micro-Raman.
Os espectros Raman, obtidos para os filmes de PST com variagado da porcentagem
de Sm estdo ilustrados na Figura 2.15a. Estes filmes, apresentam 4 camadas
depositadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e foram tratados termicamente a respectivamente
300 e 600°C por 2 h. Pode-se verificar na figura, que assim como para os pos de
PST (Figura 1.15), todos os modos vibracionais sdo referentes a fase PT*, o que
confirma os resultados obtidos por DRX para estes filmes (Figura 2.11).
Considerando-se a influéncia do aumento da concentracdo de Sm na transicdo de
fase, pode-se observar que todos os filmes de PST apresentam estrutura tetragonal,
pois para todas as porcentagens, os filmes sdo Raman ativos. Porém, pode-se
observar em geral, um deslocamento dos modos vibracionais para regides de menor
nuamero de onda, com o aumento da porcentagem de Sm. Este comportamento é
facilmente observado pelo soff mode (E1TO), que € o modo mais susceptivel a
mudangas de parametro de rede e consequentemente o que sofre maiores
deslocamentos. Os deslocamentos do soft mode para regides de menor niumero de
onda, podem ser melhor visualizados pela ampliagdo da regido em que este se
encontra, que esta ilustrada na Figura 2.15b. Com isto, pode-se verificar que a
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tetragonalidade dos filmes de PST esta diminuindo com o aumento da concentragao

de Sm, como verificado por DRX (Figura 2.11).

* Soft Mode
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[e]
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(b)
FIGURA 2.15 - Espectros Raman dos filmes de PST com 0 a 10% em mol de Sm,
obtidos com a deposicdo de 4 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h (a). Ampliagao da regidao do
soft mode (b).
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Os resultados de micro-Raman para os filmes de PET obtidos nas mesmas
condigbes que os filmes de PST, podem ser visualizados na Figura 2.16a. Pode-se
verificar por esta figura, que analogamente aos filmes de PST, todos os modos
vibracionais sdo referentes a fase PT*. Também de maneira similar aos filmes de
PST, pode-se observar uma diminuicdo da tetragonalidade dos filmes com o
aumento da porcentagem de Er, o que pode ser faciimente visualizado pelos
deslocamentos do sof mode para regides de menor numero de onda (Figura 2.16b).
Assim, concordando com os dados de DRX para estes filmes, que ilustram uma

diminui¢ao da tetragonalidade com o aumento da porcentagem de Er.
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FIGURA 2.16 - Espectros Raman dos filmes de PET com 0 a 4% em mol de Er,
obtidos com a deposicdo de 4 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h (a). Ampliagao da regiao do
soft mode (b).
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Com a finalidade de realizar uma analise comparativa sobre o efeito dos dois
aditivos (Sm e Er), no inicio da transicdo de fase tetragonal para cubica dos filmes,
foi obtido um grafico da frequéncia ao quadrado do soft mode em fungdo da
porcentagem de aditivo para ambos os filmes de PST e PET. Analisando-se o
grafico (Figura 2.17), verifica-se 0 mesmo comportamento observado para os pos e
PST e PET (Figura 1.19), ou seja, até 2% em mol, o Er é mais eficiente que o Sm no
inicio da transicdo de fase tetragonal para cubica, sendo este efeito, superado pelo
Sm nas porcentagens superiores, 0 que resulta entdo, em uma inversido de

comportamento nesta porcentagem.

7500 T T T T T T T T T T T
1 v —w¥—Sm
7000 - &\ v—Er
6500 - -
6000 - v -

5500 — -

Quadrado da Freqiéncia (cm'z)

5000 ———
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Aditivo (%)

FIGURA 2.17 - Quadrado da freqiéncia do soft mode em fungado da porcentagem de

aditivos (Sm e Er) para os filmes de PST e PET.

Uma técnica complementar a espectroscopia Raman para informacgdes das
vibragbes da rede e consequentemente das transicbes estruturais é a
espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
espectros na regido do infravermelho obtidos para os filmes de PT puro, PST e PET
com 2% em mol do respectivo aditivo, depositados sobre PU/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, estdo ilustrados na Figura
2.18.
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FIGURA 2.18 - Espectros na regiao do infravermelho dos filmes de PT puro, PST e
PET com 2% em mol dos respectivos aditivos. Os filmes foram depositados sobre
Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 300 e 600°C por 2 h.

Uma representacdo esquematica das vibragdes ativas no infravermelho do Ti
em coordenacgao octaedral por atomos de oxigénio na estrutura perovisquita do PT,
esta ilustrada na Figura 2.19%. No espectro do PT puro (Figura 2.18), verifica-se um
dubleto de bandas na regido de 683,8 e 767,3 cm”, que sdo atribuidas a
deformacgéo axial da vibragéo da ligacéo Ti-OI do PT%, como representado na Figura
2.19a. O efeito da adicédo de 2% em mol dos aditivos (Sm e Er) na diminuicdo da
tetragonalidade do PT, pode ser observado, pela diminuigdo de intensidade da
banda em aproximadamente 767,3 cm™, nos espectros dos filmes de PST e PET
respectivamente. Isto é explicado, pelo fato de que na estrutura tetragonal, o Ti pode
ocupar duas posi¢des de menor energia na cela unitaria como descrito no item 2.4 e
com a maior proximidade da estrutura cubica, ha um consequente aumento da
simetria na cela unitaria, que influencia diretamente na diminuigao desta banda.

KELLATI et al."® obtiveram pds de PbTiO3; com a adicdo de 28% em mol de
La, calcinados a 600°C por 2 h, utilizando-se o0 método sol-gel. Na caracterizagao
destes pds que apresentaram estrutura cubica, por espectrofotometria no
infravermelho (FTIR), estes autores observaram a presenca de uma unica banda na

regiao de aproximadamente 600 cm™'. Com isto, pode-se verificar, que para a fase
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cubica do PT, espera-se um completo desaparecimento da banda na regido de
767,3 cm™ (Figura 2.18), permanecendo somente a banda encontrada em
aproximadamente 683,8 cm™', neste trabalho. Suportando entdo, a idéia do inicio da
transicado de fase tetragonal para cubica do PT, ocasionada pelos dopantes Sm e Er.
A vibragdo da ligacdo Ti-OIl, como ilustrado na Figura 2.19b, ndo pode ser
observada nos espectros obtidos, por ocorrer em regides de aproximadamente 340

cm’’, em um ndimero de onda inferior a deteccdo do equipamento utilizado.

{b)

FIGURA 2.19 - Representacdo esquematica das vibragcbes na regido do
infravermelho para o Ti em coordenagdo octaedral pelo oxigénio na estrutura

perovisquita®. Vibragées em alto nimero de onda (a) e em baixo niimero de onda

(b).
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Caracterizacdo Morfolbgica

Com a finalidade de verificar as espessuras dos fiimes de PST com 0, 1, 4 e
10% em mol de Sm, obtidos com a deposi¢do de 4 camadas sobre substratos de
Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h,
caracterizou-se 0os mesmos por microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Para
isto, analisou-se a secdo transversal dos filmes, utilizando-se elétrons
retroespalhados. Nas micrografias obtidas (Figuras 2.20a-d), observa-se uma
camada mais clara pertencente a platina que € um dos componentes do substrato,
seguida de outra camada que € a do filme fino. Pode-se observar que todos os
filmes obtidos apresentam espessuras nanométricas. Porém, é possivel verificar
também, que estas espessuras variam de uma maneira irregular de 418,0 a 73,5
nm. Esta irregularidade na variagdo da espessura, se deve possivelmente a
diferentes concentracdes ibnicas provenientes do poliéster obtido apds a reacdo de
esterificacdo, pois houve um controle da viscosidade da solugdo sendo para todas
utilizado um valor préximo a 15 cP, mas n&o foi realizada uma gravimetria da
solugdo apds o ajuste da viscosidade para verificar a concentragdo de cations da
mesma. Para menor espessura obtida, que foi com a adigdo de 10% em mol de Sm,
além do efeito da concentracdo i6nica, também se deve considerar o possivel efeito
do dopante na densificacdo do material, que pode ser comprovada pelo inicio da

transicéo de fase do PT de tetragonal para cubica.
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418 nm
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400 nm

FIGURA 2.20 - Micrografias obtidas por MEV da sec&o transversal dos filmes de
PST, depositados em P1/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 300 e 600°C por 2 h.

As porcentagens em mol de Sm s&o respectivamente: 0% (a), 1% (b), 4% (c) e 10%

(d).

97



Capitulo 2 Obtencao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

Como ilustrado na Figura 2.20d, o fiime com 10% em mol de Sm, com 4
camadas, apresentou-se com uma espessura de 73,5 nm. Devido a este valor baixo
de espessura, houve a necessidade de obtengao de um filme com maior niumero de
camadas, para que pudessem ser verificadas as suas propriedades elétricas. Com
isto, obteve-se um filme de PST com 10% em mol de Sm, nas mesmas condicdes,
apresentando 7 camadas e pela Figura 2.21, pode-se observar pela analise de sua

secao transversal, que o0 mesmo apresenta uma espessura de 200 nm.

FIGURA 2.21 - Micrografia obtida por MEV da sec¢éo transversal do filme de PST
com 10% em mol de Sm, apresentando 7 camadas, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e

tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Para os filmes de PET com 1 e 4% em mol de Er, obtidos com a deposi¢ao de
4 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO./Si e tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C por 2 h, os resultados obtidos por MEV (Figuras
2.22a-b), mostram que assim como para os filmes de PST, estes também
apresentam espessuras nanomeétricas. Neste caso também, é possivel observar que
as espessuras variam de maneira irregular partindo de 418,0 nm, que é a do filme
sem dopantes (Figura 2.20a) até 185,0 nm. Considerando-se que neste caso
também, utilizou-se uma viscosidade préxima a 15 cP, pode-se constatar que

novamente este fato se deve as diferentes concentragdes de solidos nas solugdes.
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FIGURA 2.22 - Micrografias obtidas por MEV da secéo transversal dos filmes de
PET, depositados em P1/Ti/SiO./Si e tratados termicamente a respectivamente a 300

e 600°C por 2 h. As porcentagens em mol de Er sédo respectivamente: 1% (a) e 4%

(b).
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As caracteristicas relacionadas a superficie dos filmes de PT, PST e PET,
podem ser observadas pelas imagens de AFM (Figuras 2.23 a 2.25). Na Figura 2.23
pode-se observar a imagem para o filme de PT sem dopantes, as Figuras 2.24 e
2.25 ilustram respectivamente os filmes de PST e PET com 4% em mol do aditivo.
As imagens obtidas para as demais porcentagens em mol dos aditivos sdo similares
as de 4% e por isto, ndo foram inseridas.

A Figura 2.26, ilustra a variagdo do tamanho meédio de grdos com a
porcentagem de aditivo (Sm ou Er) para esses filmes. O tamanho médio de graos foi
obtido, utilizando-se 0 método dos interceptos, aplicado as imagens obtidas por AFM
(Figuras 2.23 a 2.25). Pode-se verificar que foram obtidos filmes com tamanho
médio de graos nanomeétricos, para ambos os aditivos utilizados (Sm e Er), que
variam na faixa de aproximadamente 77 a 115 nm. Analisando-se o grafico (Figura
2.26), pode-se observar que de uma maneira geral, a introdugdo dos dopantes (Sm
ou Er) na matriz do PT resulta em uma diminuigdo do tamanho de graos dos filmes
obtidos, em relagdo ao PT puro. Considerando-se a adi¢cdes de 1 e 4% em mol de
dopantes, é possivel observar que a adicdo de Sm, apresenta um maior efeito na
diminuicdo do tamanho de graos dos filmes, quando estes sdo comparados aos
dopados com Er. Porém, é importante verificar, que a partir da adigao de 1% em mol
de dopante, os filmes de PET tendem a apresentar um decréscimo linear. Para os
filmes de PST, um comportamento inverso € verificado, sendo que estes,
apresentam um aumento no tamanho de graos, para as adi¢gées superiores a 1% em
mol. Este comportamento, possivelmente, pode estar relacionado as diferentes

concentracdes de sdélidos presentes nas solugdes precursoras dos filmes.
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0.200 pm/div

I 100.000 nm/div

(@) (b)

FIGURA 2.23 - Imagens obtidas por AFM do filme de PT sem dopantes, depositado
em Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Imagem da superficie (a) e imagem 3D (b).

0.200 pm/div
100.000 nm/div

FIGURA 2.24 - Imagens obtidas por AFM do filme de PST com 4% em mol de Sm,
depositado em PY/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C

por 2 h. Imagem da superficie (a) e imagem 3D (b).
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(a) (b)
FIGURA 2.25 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 4% em mol de Er,
depositado em P1/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C

por 2 h. Imagem da superficie (a) e imagem 3D (b).
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FIGURA 2.26 - Tamanho médio de grdos em fung&o da porcentagem de aditivo para
os filmes de PST e PET, depositados em Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a

respectivamente 300 e 600°C por 2 h.
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As Tabelas 2.3 e 2.4, demonstram respectivamente a variagdo da rugosidade
dos filmes de PST e PET. Os valores de rugosidade foram obtidos a partir das
imagens de AFM, utilizando-se o soffware Nanoscope 4.43R8. A rugosidade das
superficies, pode ser visualizada pelas imagens 3D dos filmes (Figuras 2.23 a 2.25).
Pode-se observar pelas tabelas, que os valores de rugosidade diminuem com a
adicdo dos dopantes, tanto para os filmes de PST como para os de PET.

8081 vam sendo muito estudada

A dopagem de titanato de chumbo com calcio
por este dopante diminuir a tetragonalidade do material, como também obijetiva-se
neste trabalho. MARTIN et al.”! obtiveram filmes de PT com 24% em mol de Ca,
depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si pela técnica de laser ablation. Estes
autores reportaram que obtiveram uma rugosidade de 30 a 40 nm para estes filmes.
Com isto, pode-se observar que os filmes obtidos neste trabalho, pelo método dos
precursores poliméricos, apresentam valores de rugosidade menores que O0s
encontrados na literatura, variando de 9,2 nm na auséncia de dopantes a 3,6 nm

com a dopagem pelo lantanideo.

TABELA 2.3 - Valores de rugosidade para os fiimes de PST de acordo com a

porcentagem em mol de dopante.

Sm (% mol) Rugosidade (nm)
0 9,2
1 54
4 57
10 6,9

TABELA 2.4 - Valores de rugosidade para os filmes de PET de acordo com a

porcentagem em mol de dopante.

Er (% mol) Rugosidade (nm)
0 9,2
1 3,6
4 6,3
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Caracterizacao Elétrica

O efeito da presenga do lantanideo (Sm ou Er), nas propriedades dielétricas e
ferrelétricas dos filmes finos de PST e PET foi investigada, estudando a sua
influéncia sobre a constante dielétrica, as curvas de capacitancia versus voltagem e
as curvas de histerese (polarizagdo versus campo elétrico).

A Figura 2.27 ilustra a dependéncia da constante dielétrica no intervalo de
frequéncia de 100 Hz a 1MHz para os filmes de PET com 0 e 4% em mol de Er,
apresentando 4 camadas de deposicao, sobre Pt/Ti/SiO,/Si. Pode-se verificar que a
constante dielétrica aumenta com a adigao de 4% em mol de Er em relagao ao filme
de PT sem dopantes. Considerando-se frequéncia de 100 kHz, a constante dielétrica
apresenta valores de 117,00 e 228,91 para os filmes com 0 € 4% em mol de Er
respectivamente. Este fato indica, que a adicdo de Er ao PT melhora a constante
dielétrica do material, sendo que neste caso houve um aumento de 51%. CALZADA
et al.’® obtiveram filmes de Pbg 76Cag 24TiO3 sobre Pt/TiO./Si(100), pelo método sol-
gel, com um valor de constante dielétrica igual a 40, valor este inferior aos obtidos
neste trabalho.

Analisando-se a Figura 2.27, verifica-se que tanto o filme de PT puro, como o
filme com 4% em mol de Er, apresentaram baixos valores de perda dielétrica. Pode-
se verificar, que para os valores de frequéncia inferiores a 1 kHz, a perda dielétrica
nao apresenta um comportamento linear, que possivelmente se deve ao efeito da
presenca de cargas espaciais na interface filme/eletrodo. Estas cargas espaciais
podem ser definidas como um acumulo de cargas ndo uniforme, presentes nesta
regidao. Um comportamento similar foi verificado para filmes de (BapgSros)TiO3
depositados sobre Pt/Ti/SiO./Si, obtidos pelo método dos precursores poliméricos'%.

Assim, considerando-se os valores de perda dielétrica para frequéncias
superiores a 1 kHz, observa-se que ambos os filmes apresentaram baixos valores
de perda, sendo que variaram de 0,024 a 0,044 para o filme de PT puro e de 0,028 a
0,033 para o filme com 4% em mol de Er. HUANG et al.’” obtiveram filmes de PT
sem dopantes sobre substratos de Pt/Ti/Si(100), utilizando o método de deposicao
eletrostatica por spray (ESD). Estes autores obtiveram uma constante dielétrica de
177 e uma perda de 0,025 a 100 kHz, ambos os valores, préximos aos obtidos para

o PT puro neste trabalho.
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FIGURA 2.27 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para
os filmes de PET com 0 e 4% em mol de Er, com 4 camadas, depositados sobre
P/Ti/SiO4/Si.

A constante dielétrica é definida como um coeficiente de variagdo de carga,
de acordo com a carga do campo elétrico aplicado, de modo que isto € dependente

da velocidade de movimento do dipolo. PONTES et al.*

verificaram que filmes de
PT dopados com lantanio, depositados sobre substratos de PtHTi/SiO,/Si,
apresentam um aumento da constante dielétrica com o0 aumento da concentracao de
lantanio. Estes autores associaram este aumento da constante dielétrica ao aumento
de vacancias que ocorrem com a introdu¢ao do lantanideo na matriz do PT. Este
fato, também pode ser aplicado no presente trabalho, pois considerando-se que os
ions Ln*", com Ln*" = Sm** ou Er**, ocupam os sitios do Pb?* na rede e esta relagéo
de sitios pode ser mantida. Assim, o doador de carga (Ln’sp) pode ser balanceado
por uma carga negativa equivalente de vacancias de cations, vacancia de (Vpp") que
pode ser formada na estrutura da perovisquita de acordo com a Equacao 1.1 (item
1.1.4).

Com o aumento da concentragcao do lantanideo, existe a formacao de dipolos
permanentes da rede (Ln‘sy) de modo aleatério e vacancias de chumbo (Vep”).
Assim, com o aumento da concentragdo de vacancias de Pb é permitido que o

movimento de dominios seja produzido por um menor campo elétrico, que resulta no
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aumento da capacitancia. Este fendmeno € atribuido a diminuicdo da velocidade de
movimento dos dipolos induzidos devido a criacdo de vacéancias nos filmes de PST
ou PET.

A Figura 2.28 ilustra as curvas de capacitancia versus voltagem (C-V) dos
filmes de PET com 0 e 4% em mol de Er. Pode-se observar, que as curvas séo
simétricas em torno de zero “bias” (voltagem zero), o que indica que os filmes
contém baixa mobilidade de ions ou cargas acumuladas na interface entre o filme e
o eletrodo. As duas curvas ndo sobrepostas, obtidas na Figura 2.28, quando a
voltagem é variada de 12 V, que apresentam o aspecto “borboleta”, caracterizando
a inversido dos dominios sdo caracteristicas de materiais ferrelétricos, como era
esperado. Pode-se verificar, que concordando com os resultados da constante
dielétrica em funcdo da freqUéncia, os valores de capacitancia dos filmes
aumentaram com a adigdo de 4% em mol de Er ao PT, sendo que os valores de

Cmax passaram de 126 para 205 pF para os filmes com 0 e 4% em mol de Er

respectivamente.
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FIGURA 2.28 - Curva da capacitancia em funcéo da voltagem para os filmes de PET

com 0 e 4% em mol de Er, com 4 camadas, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si.
As medidas das propriedades ferrelétricas foram determinadas a frequéncia

de 100 Hz para os filmes de PET com 0 e 4% em mol de Er, com 4 camadas,

depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si. Pode-se verificar pela Figura 2.29, que a
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polarizagdo remanescente (P;) e 0 campo coercivo (E.) aumentaram de 6,02 x 10
para 22,39 x 10 uC cm? e de 2,18 para 20,0 kV cm™ para os filmes com 0 e 4% em
mol de Er respectivamente. Analisando-se os dados obtidos, pode-se observar que
os valores de polarizagdo remanescente estdo extremamente baixos, mas que a

adicdo de 4% em mol de Er a matriz do PT proporciona um aumento ao mesmo.

Polarizagao (uC cm™)

T T T T T T T T T T T

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
Campo Elétrico (kV cm™)

FIGURA 2.29 - Curva da polarizacdo em fungdo do campo elétrico para os filmes de

PET com 0 e 4% em mol de Er, com 4 camadas, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si.

A influéncia da adigdo de samario na constante dielétrica do PT pode ser
observada pela Figura 2.30, em que esta ilustrada a variagdo desta propriedade em
funcdo da frequéncia para os filmes de PST com 1 e 10% em mol de Sm. Na
frequéncia de 100 kHz, o filme 1% em mol de Sm, apresenta uma constante
dielétrica igual a 11,0, comparando-se com o filme com 10% em mol, verifica-se que
este valor diminuiu para 0,29. Para ambos os casos, o valor perda dielétrica a 100
kHz foi de 0,038. Pode-se verificar que para baixas frequéncias (até ~1 kHz), ha uma
variacao consideravel da constante dielétrica para ambos os filmes. Fato, que é
atribuido ao efeito de cargas espaciais na interface filme/eletrodo. A presenga destas
cargas é confirmada pelos altos valores de perda dielétrica para baixas frequéncias.

Realizando-se uma analise comparativa da constante dielétrica com a curva

C-V obtida para esses filmes (Figura 2.31), verifica-se que no grafico C-V referente
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ao filme com 10% em mol de Sm (Figura 2.31b), comega haver uma sobreposi¢cao
das curvas, quando comparado ao filme com 1% em mol (Figura 2.31a), indicando
que o material esta perdendo as suas propriedades ferrelétricas. Este resultado
concorda com os resultados de DRX (Figura 2.11), que indica que o filme com 10 %
em mol de Sm, apresenta-se com baixa tetragonalidade, ou seja, que esta passando

de ferrelétrico para paraelétrico.
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FIGURA 2.30 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para
os fiimes de PST com 1 e 10% em mol de Sm, com respectivamente 4 e 7

camadas, depositados sobre P/Ti/SiO,/Si.
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FIGURA 2.31 - Capacitdncia em funcdo da voltagem para os fiimes de PST
depositados sobre PY/Ti/SiO,/Si, com 1% em mol de Sm e 4 camadas (a) e 10% em

mol de Sm e 7 camadas (b).
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Os loops de histerese, obtidos para os filmes de PST com 1 € 10% em mol de
Sm estao ilustrados na Figura 2.32a e b. Nestas histereses, pode-se observar que
foram obtidos valores muito baixos de polarizagdo remanescente (P;) para estes
filmes, sendo aproximadamente iguais a 6,0 x 10° uC cm™ para ambos. O campo
coercivo (E.) diminuiu de 15,94 kV cm™ para o filme com 1% em mol de Sm para
12,46 kV cm™ para o filme 10% em mol. Esta diminuicdo do campo coercivo se deve
ao inicio da perda das propriedades ferrelétricas do filme com 10% em mol de Sm,
cujo loop de histerese encontra-se menos pronunciado que para o filme com 1% em
mol de Sm, fato que concorda com as curvas C-V para estes filmes (Figura 2.31). Na
Figura 2.32b, observa-se uma ampliagao da histerese obtida, para o filme com 10%

em mol de Sm.
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FIGURA 2.32 - Curva de polarizagdo em fungado do campo elétrico para os filmes de
PST com 1% em mol de Sm (4 camadas) e 10% em mol de Sm (7 camadas),
depositados sobre Pt/Ti/SiO2/Si (a). Ampliagdo da regido da histerese para o filme

com 10% em mol de Sm (b).
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2.4.2 - Otimizagao da Espessura

Caracterizacao Estrutural

Devido aos resultados satisfatérios obtidos em relagdo as caracteristicas
microestruturais do material para os filmes dopados com 1% em mol de Er obtidos
em pH 7, depositados em substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 300
e 600°C por 2 h, como foi demonstrado no item 2.4.1, mantiveram-se as mesmas
condicdes de sintese para a solugao precursora e realizou-se um estudo da variagao
da espessura para os filmes com esta dopagem. Para efeito comparativo, também
foram mantidas as mesmas condicbes de deposi¢cdo, ou seja, partiu-se de uma
solugdo com viscosidade de 15 cP e foram utilizados valores de velocidades de
deposicdo no spin coating respectivamente iguais a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm
30 s™'. Teve-se como propésito, verificar se um aumento na espessura dos filmes,
melhoraria os valores de constante dielétrica e de capacitancia dos mesmos.

Na literatura, a dependéncia da constante dielétrica em relacdo a espessura
dos filmes foi verificada para filmes com diferentes composi¢des de Pb(Zr,Ti)O3'%,
em que foi observado um aumento da constante dielétrica com o aumento da
espessura dos mesmos. Este comportamento da constante, foi atribuido a presenca
de uma camada interfacial de disturbio nos filmes. PAEK et al.'® verificaram por
HRTEM, que em filmes de (Ba,Sr)TiOs, BST, depositados sobre PY/Ti/SiO,/Si, esta
camada interfacial esta localizada entre o filme e o eletrodo de base (Pt). Estes
autores observaram que esta camada interfacial, apresenta uma cristalinidade
diferente do filme de BST e do eletrodo de base (Pt). Verificaram também, que com
a diminuicdo da espessura do filme de 300 para 50 nm, a espessura da camada
interfacial aumentou de 9,5 para 11 nm.

De acordo com IAKOVLEV et al.%, embora a existéncia dessa camada
interfacial de disturbio tenha sido reportada, mecanismos para a determinacao da
resposta dielétrica dos filmes a base de PT com a variagcdo da espessura, ainda nao
foram investigados. Para estes autores, esta camada, a qual € supostamente
atribuida originar reacdes irreversiveis na interface substrato/ferrelétrico, durante o
processo, possui alta densidade de defeitos estruturais que atuam como centros

inibidores do movimento dos dominios ferrelétricos.
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A Figura 2.33 ilustra os resultados de DRX para os filmes de PET, com 1%
em mol de Er apresentando 4, 7 e 9 camadas. Pode-se verificar, que todos os filmes
encontram-se cristalinos e com a presenca de picos bem definidos da fase PbTiO3
tetragonal. Além dos picos do substrato (Pt e Si), verifica-se também a presenca de
picos referentes ao ouro (Au). Estes picos sdo devido ao ouro depositado sobre os
filmes de PET, para ser utilizado como eletrodo de topo durante a caracterizagao
elétrica dos mesmos.

Analisando-se os difratogramas (Figura 2.33), observa-se que houve
texturizagao do filme com 1% em mol de Er com 4 camadas nas familias de planos
(001) e (100), sendo que, o pico de maior intensidade da fase PT na auséncia de
texturizagao € o referente ao plano (101), como ja discutido no item 2.4.1. Verifica-se
também, nas Figuras 2.33b e c, que esta texturizagdo, permaneceu tanto para o
filme com 7 como para o filme com 9 camadas, mas observa-se uma diminui¢gao de
intensidade do pico referente ao plano (001). Esta diminuicdo da intensidade pode,
ser atribuida ao favorecimento da transigdo de fase tetragonal para cubica, com os
consequentes tratamentos térmicos, devido ao aumento no numero de camadas.
Fato, que pode ser confirmado pela diminuigdo de intensidade do pico (110), que

também nao esta presente na fase cubica do material.

+PbTiOy

PL{111)
&

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 45 a0 55 B0

26(%)
FIGURA 2.33 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PET com 1% em mol
de Er, depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO./Si e tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C por 2 h. Apresentando 4 camadas em (a), 7 em (b) e 9

em (c).
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A caracterizagao da superficie dos filmes foi realizada por microscopia de
forga atdmica (AFM) e as imagens obtidas para os filmes de PET com 1% em mol de
Er, obtidos com a deposicdo de 7 e 9 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si,
podem ser observadas pelas Figuras 2.34 e 2.35. A imagem para o filme com 4
camadas é similar a do filme de PET com 4% em mol de Er, também com 4
camadas (Figura 2.25) e por isto ndo foi inserida no texto.

Nas imagens (Figuras 2.34 e 2.35), pode-se observar que os filmes obtidos
apresentam tamanho de grédos nanométricos e seu valor médio foi calculado pelo
meétodo dos interceptos e estdo fornecidos na Tabela 2.5. Analisando-se a tabela,
pode-se verificar, que houve um aumento no tamanho médio de graos de 7 para 9
camadas de 86.3 para 90.4 nm. Este aumento pode ser atribuido ao fato do filme
com 9 camadas ter sido submetido a mais tratamentos térmicos, o que favorece o
crescimento dos graos do mesmo.

Na Tabela 2.5, também sao fornecidos os valores de rugosidade dos filmes.
Estes valores de rugosidade foram obtidos a partir das imagens de AFM utilizando-
se o software Nanoscope 4.43R8. A rugosidade da superficie pode ser visualizada
pelas imagens 3D dos filmes (Figuras 2.34b e 2.35b). Pode-se observar pela tabela,
que os valores da rugosidade aumentam de 6.3 para 10.3 nm com a variagao de
camadas do filme de 7 para 9. Este fato, pode ser atribuido, considerando-se que a
medida, que uma nova camada de filme é adicionada sobre a inferior, esta nova
camada sofre a influéncia da camada posterior, com isto, 0 aumento da rugosidade
observado com a variacdo de 7 para 9 camadas, pode ser atribuido ao efeito da
presenca de defeitos, como acomodacgao irregular dos graos e poros, das camadas
inferiores do filme, ja que para o filme com 4 camadas foi obtida uma rugosidade de
4,2 nm.

TABELA 2.5 - Valores do tamanho médio de gréos e de rugosidade para os filmes

de PET com 1% em mol de Er, apresentando 7 e 9 camadas.

Numero de Camadas Tamanho de Graos (nm) Rugosidade (nm)

7 86.3 6.3
< 90.4 10.3
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X 0.200 pm/div
M Z 100.000 nw/div

(a) (b)
FIGURA 2.34 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 1% em mol de Er,

com 7 camadas, depositado sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente

a respectivamente 300 e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e imagem 3D (b).
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FIGURA 2.35 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 1% em mol de Er,
com 9 camadas, depositado sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente

a respectivamente 300 e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e imagem 3D (b).
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O efeito da constante dielétrica em funcdo da freqiéncia para os filmes de
PET com 1% em mol de Er, com 4, 7 e 9 camadas, podem ser observados pelas
Figuras 2.36 e 2.37. Na Figura 2.36, verifica-se que a 100 kHz o filme com 4
camadas, apresenta uma constante dielétrica de 259 e uma baixa perda dielétrica de
0,05. Os valores de constante dielétrica para os filmes com 7 e 9 camadas podem
ser observados na Figura 2.37, em que a 100 kHz apresentam constantes
dielétricas respectivamente iguais 6,7 e 2,0. As perdas dielétricas para estes filmes
foram baixas sendo iguais a 0,05 e 0,09 respectivamente. Com isto, pode-se notar
que o valor da constante dielétrica diminuiu bruscamente do filme com 4 camadas
para o de 7, passando de 259 para 6,7 e diminuindo ainda mais para o filme com 9
camadas, em que se obteve somente 2,0. Esta diminuicdo pode ser atribuida ao
aumento da rugosidade, observada para os filmes com 7 e 9 camadas, que podem
ser visualizadas nas imagens de AFM (Figuras 2.34 e 2.35). Pode-se observar
também, que para baixas frequéncias, até aproximadamente 1 kHz, os valores de
constante e perda dielétrica, oscilam de maneira irregular o que pode ser atribuido a
presenca de cargas espaciais na interface filme/eletrodo, para os filmes com 7 e 9
camadas. Verifica-se, que 0 mesmo nao ocorre para o filme com 4 camadas (Figura
2.36), sendo que estes valores seguem de maneira linear.

A diminuicdo da capacitancia ocasionada pelo aumento da rugosidade dos
filmes com 7 e 9 camadas, pode ser observada, quando comparadas as curvas C-V
para estes filmes (Figura 2.39) com a obtida para o filme com 4 camadas (Figura
2.38). Na Figura 2.38 verifica-se que a Cnax para o filme com 4 camadas € de 569
pF, ao passo que analisando-se a Figura 2.39 pode-se observar que os valores de
Cmax diminuem bruscamente para 1,15 e 0,84 pF para os filmes com
respectivamente 7 e 9 camadas. Pode-se verificar também, a perda na simetria nas
curvas C-V para o filme com 9 camadas, que possivelmente € ocasionada pela

maior rugosidade do filme.
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Constante Dielétrica

FIGURA 2.36 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para

o filme de PET com 1% em mol de Er, com 4 camadas e depositado sobre

PU/Ti/SiO2/Si.

Constante Dielétrica

FIGURA 2.37 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para

os filmes de PET com 1% em mol de Er, com 7 e 9 camadas e depositados sobre

PU/Ti/SiO2/Si.
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FIGURA 2.38 - Curva capacitancia em funcéo da voltagem para o filme de PET com

1% em mol de Er, com 4 camadas e depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si.
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FIGURA 2.39 - Curva da capacitancia em fungéo da voltagem para os filmes de PET

com 1% em mol de Er, com 7 e 9 camadas e depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si.

Na Figura 2.40 estdo representados os loops de histerese para os filmes de
PET com 1% em mol de Er, com 4 e 7 camadas. Pode-se verificar nesta figura, que

para um campo de +30 kV cm™, os valores da polarizagdo remanescente (Pr)
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aumentaram de 1,05 x 10 para 3,84 x 10 uC cm, com a diminuicdo do nimero
de camadas, mas apesar do pequeno aumento, estes valores, ainda permanecem
muito baixos. O mesmo efeito é observado para os valores de campo coercivo (Ec),
que aumentam de 1,77 para 7,73 kV cm™, com a diminuicdo de 7 para 4 camadas,
comprovando com isto, o efeito prejudicial do aumento da rugosidade nos filmes

para a inversao dos dominios ferrelétricos.
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FIGURA 2.40 - Curva da polarizacdo em fungcdo do campo elétrico para os filmes de

PET com 1% em mol de Er, com 4 e 7 camadas e depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si.

Para a verificacdo das espessuras dos filmes de PET com 1% em mol de Er,
obtidos com a deposicao de 4, 7 e 9 camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e
tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, realizou-se MEV e as
imagens obtidas podem ser visualizadas pelas Figuras 2.41a-c. Estas imagens
mostram, que assim como os filmes dopados com Sm, estes também apresentam
espessuras nanomeétricas. Verifica-se que a espessura aumenta bruscamente de 4
para 7 camadas, passando de 164 para 529 nm. Na variacédo de 7 para 9 camadas,
observa-se que este aumento da espessura nao foi tdo acentuado, como no caso
anterior, sendo que este ultimo apresenta 552 nm. Para o fiime com 4 camadas,
pode-se observar que a interface filme/substrato encontra-se de maneira

homogénea, seguindo regularmente ao longo do substrato, ou seja, o filme esta
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aderido ao substrato. No entanto, para os filmes com 7 e 9 camadas, verifica-se que
com o0 aumento da espessura, ha uma diminuicdo da aderéncia do filme ao
substrato, pois a interface filme/substrato ndo se encontra bem definida como para o
com 4 camadas, variando de maneira irregular ao longo do substrato e
apresentando espagamentos entre os mesmos. Fato, que concorda com o0s
resultados de AFM para estes filmes, que mostram um aumento da rugosidade com

0 aumento da espessura.

118



Capitulo 2 Obtencao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

FIGURA 2.41 - Micrografias obtidas por MEV da secéao transversal dos filmes de
PET com 1% em mol de Er, depositados em substrato de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a respectivamente a 300 e 600°C por 2 h. Apresentando 4 camadas

em (a), 7 em (b) e 9 em (c).

Para compreender melhor o efeito prejudicial do aumento da espessura nas
propriedades dielétricas e ferrelétricas dos filmes, os mesmos foram observados no
microscopio optico Leica, modelo DMR, utilizando-se um aumento de 100 vezes. As
imagens obtidas para os filmes com 7 e 9 camadas, podem ser visualizadas nas
Figuras 2.42a e b respectivamente. Pode se observar, que tanto para o flme com 7
como para o com 9 camadas, houve o surgimento de trincas nos mesmos. Fator que
€ extremamente indesejavel nestes filmes, ja que as mesmas interferem diretamente
no transporte de cargas do material, prejudicando as propriedades dielétricas. Na
Figura 2.42b, observa-se varios pontos, caracteristicos de uma maior concentragao
na eliminagao de material organico, gerando poros. Verifica-se também, que ha uma
tendéncia das trincas a se originarem a partir destes poros. Com isto, verifica-se que
a quantidade de precursor orgéanico e o tratamento térmico para a eliminagdo do
mesmo sdo pontos importantes para a diminuicdo do surgimento de trincas nos
filmes. Para o filme com 4 camadas, nao foi verificada a presenca de trincas.

Assim, pode-se observar que o efeito prejudicial do aumento do numero de
camadas nas propriedades elétricas dos filmes, ndo foi somente ocasionado pelo

aumento da rugosidade dos mesmos, mas também pelo surgimento de trincas.
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Sendo que, a presencga de trincas nos filmes prejudica 0 movimento dos dominios,
diminuindo entdo, os valores das constantes dielétricas e consequentemente da
capacitancia do material. E conhecido que a presencga de trincas entre os graos do
filme podem causar uma baixa passagem dielétrica, causando entdo, a ruptura
dielétrica do material'®. De acordo com KLEE et al.'”” a resisténcia & degradagao
ferrelétrica em filmes de Pb(Zr,Ti)O3 foi principalmente causada pelo transporte de
cargas ao longo dos contornos de grdo ao invés do transporte idbnico no bulk dos
graos. Com isso, verifica-se que a presenga de trincas é um fator totalmente

indesejavel para a obtencdo de filmes com propriedades dielétricas e ferrelétricas

satisfatorias.

FIGURA 2.42 - Imagens obtidas por microscopia Optica para os fiimes de PT com
1% em mol de Er, depositados sobre substratos de PUTi/SiO./Si e tratados
termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h. Apresentando 7 camadas em

(a) e 9 em (b). As setas indicam os pontos de maior eliminagédo de material organico.
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243 - Otimizacao do Numero de Camadas com Variagcdao da

Velocidade de Deposicao ou do Tratamento Térmico

Caracterizacao Estrutural

De acordo com a literatura®®, dependendo da concentragdo, o Er pode
substituir o Pb e/ou Ti na estrutura cristalina do PT. Sendo que em pequenas
concentragdes (< 2% em mol), o Er substitui predominantemente o Pb, atuando
como doador e para maiores concentracdes, este substitui parcialmente o Ti e atua
como aceptor. Sendo que, um dopante doador € acompanhado pelo aumento da
constante dielétrica, o oposto €& observado para um dopante aceptor, que é
compensado pela criagado de vacancias de oxigénio, as quais atuam como inibidoras
do movimento dos dominios ferrelétricos e consequentemente diminuem os valores
de constante dielétrica. Com isto, optou-se por estudar a adicéo fixa de 2% em mol
de Er ao PT, sendo este, o maior valor em que se espera obter resultados
satisfatorios de constante dielétrica, sendo possivel também, realizar uma
comparagao com a adi¢cao de 2% em mol de Sm.

Devido aos resultados satisfatorios, demonstrados no item 2.4.1, em relacéo a
formacgado de fase dos filmes de PST e PET, com 4 camadas e 2% em mol do
respectivo aditivo, realizou-se um aumento no numero de camadas para estes
filmes, a fim de verificar a influéncia nas propriedades elétricas do material. Porém,
devido ao surgimento de trincas com o aumento no numero de camadas dos filmes
de PET com 1% em mol de Er (Figuras 2.42a e b), realizou-se um acompanhamento
no aumento do numero de camadas nos filmes de PST e PET, com 2% em mol do
aditivo, utilizando-se dois diferentes procedimentos.

No primeiro procedimento manteve-se fixa a primeira velocidade de rotagao
do spin coating de 1000 rpm 3 s e aumentou-se a segunda de 3500 rpm 30 s para
5000 rpm 30 s”'. Para que com isto, as espessuras de cada uma das camadas
depositadas fossem minimizadas, procurando-se reduzir os defeitos produzidos
durante o tratamento térmico. Com isto, foram obtidos filmes com 9 camadas,
depositados sobre substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100) e tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

O difratograma obtido por DRX, para o filme de PST com 2% em mol de Sm,

apresentando 9 camadas esta ilustrado na Figura 2.43. Analisando-se o
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difratograma, pode-se observar, que 0 mesmo apresenta caracteristicas similares ao
filme com 2% em mol Sm com 4 camadas (Figura 2.13a), ou seja, apresenta uma

fase PT tetragonal, com texturizagao nos planos das familias (001) e (100).

= = L +PbTIO4

* (100)

Intensidade (u. a.)

* (007)

ﬁmn
*(110)

FIGURA 2.43 - Difratograma obtido por DRX do filme de PST com 2% em mol de
Sm, com 9 camadas, depositado sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si, com aumento da

velocidade de rotagao do spin coating e tratado termicamente a respectivamente 300

e 600°C por 2 h.

A fim de verificar se a presenca de 9 camadas nos filmes favoreceu a
formacéo de trincas, o mesmo foi observado no microscoépio éptico com um aumento
de 100 vezes. A imagem obtida pode ser visualizada na Figura 2.44, em que se
pode observar, que o aumento da velocidade de rotagcado do spin coating foi favoravel
na obtencdo de filmes de PST com 2% em mol de Sm com uma superficie

homogénea, sem a presenca de trincas.
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100 pim

FIGURA 2.44 - Imagem obtida por microscopia 6ptica para o fiime de PST com 2%
em mol de Sm, com 9 camadas, com aumento da velocidade de rotacao do spin

coating e tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h.

Para uma analise comparativa, com a mesma finalidade de evitar a formagao
de trincas com o aumento do numero de camadas, para os filmes de PET com 2%
em mol de Er, de maneira analoga ao filme com 2% em mol de Sm, aumentou-se a
velocidade de rotacdo do spin coating, utilizando-se as mesmas condigdes
anteriormente descritas para o filme de PST. A Figura 2.45 ilustra o difratograma
obtido por DRX para este fiime com 9 camadas, em que se pode observar que
houve a obtencdo da fase PT tetragonal majoritaria e uma segunda fase pirocloro
(Er,Ti,O7). Analisando-se o difratograma, observa-se que o pico com 26 igual a
aproximadamente 30,5° referente ao Si presente no substrato, coincide com o pico
de maior intensidade da fase Er,Ti»O7, dificultando entdo, a identificagdo da mesma.
Porém, pode-se observar um pico em 35,5° e um ombro ao lado do pico referente ao
plano (102) da fase PT, em 50,8°, que evidenciam a formacgao desta fase.

Comparando-se esse difratograma (Figura 2.45), com o obtido para o filme de
PST com 2% em mol de Sm, também com 9 camadas (Figura 2.43), pode-se
verificar que o filme de PST apresentou-se monofasico, somente com a fase PT

tetragonal, além disto, pode-se verificar também, que o filme de PET n&o apresenta
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orientagao preferencial, fato que ocorre com o filme de PST nos planos (001) e
(100). De acordo com os resultados de DRX como descritos no item 2.4.1, p6de-se
observar que o Sm apresenta uma maior solubilidade na matriz do PT que o Er, fato
que deve ter favorecido a formacéo da fase secundaria pirocloro (Er,TioO7). O fato
do filme de PET com 9 camadas nao se apresentar texturizado, possivelmente se

deve a presenga desta segunda fase pirocloro indesejavel, na estrutura cristalina do

material.
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FIGURA 2.45 - Difratograma obtido por DRX do filme de PET com 2% em mol de Er,
com 9 camadas, depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com aumento da velocidade de
rotacao do spin coating e tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por
2 h.

Apesar da formagao da fase pirocloro indesejavel para o fiime de PET, assim
como para o de PST com 9 camadas, foi verificado por microscopia Optica que nao
houve o surgimento de trincas no filme.

De acordo com HUANG et al.’’, em filmes obtidos pelo processo sol-gel,
sendo a deposicdo dos mesmos realizada por dip ou spin coating, uma vez

alcancada a espessura critica, antes que o processo de densificagdo ocorra,
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surgirao trincas nos filmes obtidos. Com isto, percebe-se que o tratamento térmico é
uma importante variavel para evitar o surgimento de trincas nos filmes. Devido a isto,
como segundo procedimento utilizado no intuito de evitar a formacdo de trincas,
mantiveram-se as mesmas velocidades de deposig¢ao para o filme de PET com 1%
em mol Er com 4 camadas, ou seja, 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™' e procurou-se
aprimorar a etapa de eliminagdo de material orgéanico durante o tratamento térmico.
Assim, continuou-se utilizando a taxa de aquecimento de 1°C min'1, mas foram
aumentados a temperatura de 300 para 350°C e o tempo de tratamento de 2 para
5 h. Com isto, teve-se o objetivo de eliminar a maior parte de material organico
possivel, na forma de CO e CO,. Pois, a eliminacédo destes gases pode proporcionar
a formacéo de bolhas durante o tratamento térmico, favorecendo entéo, a formagéao
de defeitos, como o surgimento trincas. Este fato, ja foi discutido anteriormente no
item 2.4.2, com base na Figura 2.42b, que ilustra as trincas formadas para o filme
com 1% em mol de Er, com 9 camadas.

Com esta otimizagdo na etapa de eliminagdo do material organico, espera-se
favorecer a etapa de tratamento térmico para cristalizacdo a 600°C por 2 h, de modo
que todo o material orgéanico residual tenha sido eliminado. Com isso, foram obtidos
filmes de PST com 2% em mol de Sm apresentando 7 e 9 camadas, depositados
sobre substratos de Pt(111)/Ti/SiO»/Si(100). A Figura 2.46 ilustra os difratogramas
obtidos por DRX para estes filmes. Observando-se os difratogramas, verifica-se que
foram obtidos filmes cristalinos com a fase PT com baixa tetragonalidade, o que
pode ser facilmente observado, considerando-se somente os picos dos planos (001)
e (110), que ndo estéo presentes na fase PT cubica. Este fato indica que o aumento
na temperatura e tempo de tratamento térmico para a eliminagdo de material
organico, favorece o inicio da transicdo do material para a fase cubica.
Caracteristica que pode ser verificada, comparando-se os difratogramas dos filmes
com 2% em mol de Sm com 4 camadas (Figura 2.13a) e 9 camadas (Figura 2.43),
que se apresentam com estrutura tetragonal. Pode-se verificar também, que houve
um aumento na texturizagcédo na direcdo do plano (100) das amostras com o0 aumento

do numero de camadas.
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FIGURA 2.46 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PST com 2% em mol
de Sm, depositados sobre PH/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a respectivamente

350°C por 5 h e 600°C por 2 h. Apresentando 7 camadas em (a) e 9 em (b).

Para verificar a formacao de trincas, os filmes de PST com 2% em mol de Sm
com 7 e 9 camadas foram analisados por microscopia Optica com um aumento de
100 vezes. Em ambos os casos, nao foram verificadas a formacéo das mesmas. A
Figura 2.47 ilustra a imagem obtida para o filme com 9 camadas, em que se pode
observar alguns pontos da regido onde houve uma maior eliminacdo de material

organico, mas apesar disto, a formagéao de trincas nao foi favorecida.

FIGURA 2.47 - Imagem obtida por microscopia éptica para o filme de PST com 2%
em mol de Sm, com 9 camadas, depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratado

termicamente a respectivamente 350°C por 5 h e 600°C por 2 h.
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Obtiveram-se também, fiimes de PET com 2% em mol de Er com o
prolongamento da etapa de eliminagdo de material organico, assim como a realizada
para os fiimes com 2% em mol de Sm. Para isto, foram utilizadas as mesmas
condi¢gdes anteriormente descritas, ou seja, foram obtidos filmes apresentando 7 e 9
camadas, depositados a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s sobre substratos de
Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100), com um tratamento térmico de 350°C por 5 h e 600°C por
2 h. Os resultados obtidos por DRX para esses filmes estao ilustrados na Figura
2.48, analisando-se os difratogramas, pode-se observar que foi obtida a fase PT
tetragonal, fato que difere dos difratogramas obtidos para os filmes com 2% em mol
de Sm nas mesmas condigdes, que apresentam a fase PT com baixa
tetragonalidade (Figura 2.46). O fato dos filmes de PST apresentarem-se com uma
estrutura com menor tetragonalidade, quando comparados aos filmes de PET, se
deve possivelmente a presenca da fase secundaria pirocloro (Er,Ti,O7), encontrada

para estes e que nao foi observada para os filmes de PST.

«PbTiO4

“ETiO,

PL{111)

Intensidade (u. a.)

FIGURA 2.48 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PET com 2% em mol
de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a respectivamente
350°C por 5 h e 600°C por 2 h. Apresentando 7 camadas em (a) e 9 em (b).
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Outro fator que difere quando comparados os difratogramas das Figuras 2.46
e 2.48 é que para os filmes de PST ha um aumento da texturizagdo, quando ha um
aumento no numero de camadas de 7 para 9, ja para os filmes de PET, observa-se
que ha uma diminuicao da texturizagdo com o aumento do niumero de camadas.

Observando-se os difratogramas dos filmes de PET (Figura 2.48), pode-se
verificar a presencga da fase secundaria pirocloro (Er,Ti2O7), que € mais evidenciada
para o filme com 9 camadas. Este fato concorda com os resultados de DRX obtidos
para o filme de PET com 9 camadas (Figura 2.45), que foi obtido com um aumento
da velocidade de rotagdo do spin coating, que também apresenta esta fase
secundaria e nao se encontra texturizado. Com isto, pode-se concluir, que a
formagao da fase pirocloro € favorecida com o aumento do numero de camadas e
consequentes tratamentos térmicos. Pode-se verificar também, que a presenca da
mesma inibe 0 aumento da texturizagcdo dos filmes, ja que o flme com 7 camadas,
apresenta uma texturizacado superior ao filme com 9 camadas. A dependéncia do
tratamento térmico, no surgimento da fase pirocloro indesejavel foi verificada por
CALZADA et al."®, para filmes de (Pb,Ca)TiOs. Estes autores observaram, que a
concentracdo desta fase pirocloro, aumenta com a diminuicdo da taxa de
aquecimento empregada, ou seja, aumenta com o maior tempo de permanéncia no
forno durante o tratamento térmico dos filmes. Fato, que concorda com os resultados
obtidos no presente trabalho para os filmes de PET.

Aplicou-se a Equacédo 2.7, a partir dos dados dos difratogramas obtidos
(Figuras 2.46 e 2.48). O estudo da texturizacao dos filmes foi realizado na direcéo do
eixo a, ou seja, para o pico da familia (100). Este estudo nao foi realizado na diregéo
do eixo ¢, pois para os filmes de PST, devido ao inicio da transicdo de fase
tetragonal para cubica, nao foi possivel identificar com precisao o pico referente ao
plano (001), ndo sendo possivel realizar uma analise comparativa para os filmes de
PET e PST como desejado.

Com isso, I(hk,l,) é igual a intensidade do pico do plano (100), pois este pico
€ mais intenso, que o referente ao plano (200), além do que, este ultimo coincide
com um dos picos do substrato (Pt), o que o inviabiliza para este estudo, como ja
discutido no item 2.4.1. Para I(hyk,l,), utilizou-se a intensidade do pico de maior

intensidade da fase PbTiO3; na auséncia de texturizagcdo, de acordo com a ficha

cristalografica, ou seja, a intensidade do pico do plano (101). Os resultados de grau
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de texturizacdo de acordo com o numero de camadas para os filmes de PST e PET,
em relacao a intensidade do pico (101), estdo representados na Tabela 2.6.

Como pode ser verificado pela Tabela 2.6, ambos os filmes de PET e PST,
encontram-se altamente texturizados na direcdo do eixo a. Para os filmes de PST,
observa-se que o efeito da introducdo do Sm na matriz do PT, somado ao aumento
do numero de camadas de 7 para 9, tende a aumentar a texturizagado de 75 até um
valor de 92%. Para os Filmes de PET, observa-se que os filmes também estao
texturizados, porém ocorre uma diminuicdo no grau de texturizacéo de 81 para 67%,
com o0 aumento do numero de camadas de 7 para 9. Esta texturizacao na direcdo do
eixo a com a introdugao dos respectivos dopantes (Sm ou Er), pode ser explicada,
pelo fato do substrato platina apresentar uma estrutura cubica com valores de
parametros de rede iguais a 3,923 A e o PT apresentar valores de parametros a = b
de 3,899 A em sua fase tetragonal e de 3,961 A na fase cubica, sendo que, em
ambas as fases (tetragonal ou cubica) os valores se encontram proximos ao da

platina.

TABELA 2.6 - Valores de grau de texturizagdo na diregéo do eixo a para os filmes de
PET e PST com 2% em mol do aditivo (Er ou Sm), de acordo com o numero de

camadas depositadas.

Grau de texturizagao (%)

Numero de camadas PET PST
7 81 75
9 67 92

O fato da texturizagdo aumentar com o numero de camadas para os filmes de
PST, pode ser atribuida, devido aos mesmos apresentarem baixa tetragonalidade, o
que faz com que o parametro de rede a, se torne ainda mais proximo do parametro
da platina que na fase PT tetragonal. Com o aumento do numero de camadas,
ocorre também o aumento do numero de tratamentos térmicos dos filmes, o que
pode vir a favorecer entao, este aumento da texturizacao.

Para o caso dos filmes de PET, a diminui¢do do grau de texturizagdo com o
aumento do numero de camadas, possivelmente pode ser atribuida a presenca da

fase pirocloro (Er,Ti,O7), que de acordo com os resultados de DRX (Figura 2.48),
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parece ser favorecida com o aumento do numero de camadas e com o consequiente
aumento nos ciclos de tratamentos térmicos. Com o aumento do numero de
camadas, a cada camada nova acrescentada, ha uma interferéncia da camada
anterior. Esta fase pirocloro, que apresenta uma estrutura cubica com parametros de
rede iguais a 10,076 A, que sdo muito maiores que o da platina, devem estar
prejudicando a texturizagdo na dire¢ao do eixo a, causando a diminui¢do da mesma.

Os filmes de PET com 7 e 9 camadas, obtidos com prolongamento da etapa
de eliminagdo de material organico foram analisados por microscopia Optica e assim
como os de PST (Figura 2.47) obtidos nas mesmas condigdbes e com 0 mesmo
numero de camadas, pdde-se observar que nao houve a formagao de trincas. Com
isso, verifica-se que as condigdes utilizadas para a eliminagdo do material organico
foram eficientes quanto a evitar a formagao de trincas como desejado, porém para
os filmes de PET houve o favorecimento da formagéo da fase pirocloro (Er,Ti2O7),

indesejavel neste trabalho.

Caracterizacdo Morfologica

Na Figura 2.50 pode-se verificar a analise da secao transversal do filme com
2% em mol de Sm, com 9 camadas, cuja velocidade de deposi¢do do spin coating
foi aumentada de 3500 rpm 30 s para 5000 rpm 30 s™'. Pode-se observar que ao
invés de um aumento na espessura do filme com a variagao de 4 (Figura 2.49) para
9 camadas, houve uma diminuicdo da espessura, em que a mesma passou
respectivamente de 247 para 194 nm. Como os filmes foram obtidos a partir da
mesma solugdo precursora, com viscosidade de aproximadamente 15 cP e foram
submetidos ao mesmo tratamento térmico de respectivamente 300 e 600°C por 2 h,
esta diminuicdo da espessura pode ser atribuida ao aumento da velocidade de
rotacdo do spin coating, que minimizou a espessura de cada camada depositada de
tal modo, que mesmo com 9 camadas de deposi¢do, nao foi possivel obter uma

espessura superior a do filme com 4 camadas utilizando a rotacao inferior.
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FIGURA 2.49 - Micrografia obtida por MEV da sec¢ao transversal do filme de PST
com 2% em mol de Sm, apresentando 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com

velocidades de deposicdo de 1000 rpm 3 s' e 3500 rpm 30 s1, tratado
termicamente a 300 e 600°C por 2 h.

FIGURA 2.50 - Micrografia obtida por MEV da sec¢éo transversal do filme de PST
com 2% em mol de Sm, apresentando 9 camadas, depositado em substrato de

Pt/Ti/SiO2/Si com aumento da velocidade de rotacdo do spin coating e tratado

termicamente a 300 e 600°C por 2 h.
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Para os filmes de PST com 2% em mol de Sm, apresentando 7 e 9 camadas,
utilizando-se o procedimento do aumento da temperatura e do tempo de eliminagao
de material organico, passando de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h, pela analise
da secao transversal por MEV das respectivas Figuras 2.51a e b, pode-se observar
que o filme com 7 camadas apresenta uma espessura de 140 nm e o filme com 9
camadas apresenta 176 nm, ambas as espessuras inferiores ao filme com a mesma
adicdo de Sm, com 4 camadas que apresenta 247 nm. Pode-se verificar que
também neste caso, ndo foi possivel a obtengcdao de um aumento na espessura dos
flmes a um valor superior ao de 4 camadas, alterando-se as condicbes de
tratamento térmico dos mesmos.

Considerando-se que os filmes foram obtidos nas mesmas condi¢cbes de
deposigao que o filme com 4 camadas de Sm, ou seja, a partir de uma solugdo com
viscosidade de 15 cP e com velocidades de deposigéo de 1000 rpm 3 s™' e 3500 rpm
30 s™', a diminuigdo da espessura deve estar relacionada a etapa de eliminacéo de
material organico que passou de 300°C por 2 h para o filme com 4 camadas, para
350°C por 5 h para estes filmes com 7 e 9 camadas. Como pode ser verificado pelos
resultados de DRX (Figura 2.13a) para o filme com 4 camadas, este se encontra
altamente tetragonal, ao passo que os difratogramas dos filmes com 7 e 9 camadas
(Figuras 2.46a-b), mostram que o material encontra-se com baixa tetragonalidade.
Com isto, pode-se observar, que o efeito do dopante na transigdo de fase tetragonal
para cubica foi mais eficiente para os filmes com 7 e 9 camadas e este fato,
consequentemente diminuiu a anisotropia do material, favorecendo entdo, a
densificagdo do mesmo, que tem influéncia direta na diminuicdo da espessura do
filme. Esta diminuigdo da tetragonalidade para os filmes obtidos, possivelmente pode
ser explicada pela otimizacdo da etapa de tratamento térmico, durante a eliminagao
de material organico, que por proporcionar um tempo maior de tratamento térmico,
possibilitou que a influéncia do Sm na rede cristalina do PT fosse otimizada em

relacdo a diminuigdo da tetragonalidade dos filmes.
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FIGURA 2.51 - Micrografias obtidas por MEV da sec&o transversal dos filmes de
PST com 2% em mol de Sm, depositados sobre P1/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a 350°C por 5 h e 600°C por 2 h. Apresentando 7 camadas em (a) e 9
em (b).

Na Figura 2.52 pode-se verificar a imagem obtida por AFM do filme com 2%
em mol de Sm, com 9 camadas, cuja velocidade de deposi¢cdo do spin coating foi
aumentada de 3500 rpm 30 s’ para 5000 rpm 30 s”'. Este filme apresenta um
tamanho médio de graos de 71,4 nm, quando comparado ao obtido para o filme com
4 camadas, que foi de 90,9 nm, pode-se verificar que houve uma diminuicao dos
mesmos. Esta diminuicdo, pode estar relacionada ao aumento da velocidade do spin

coating. Devido a este aumento de velocidade, as camadas adicionadas foram
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menos espessas, quando comparadas ao filme com 4 camadas em que teve uma
velocidade menor de deposigdo. Sendo obtido camadas menos espessas, pode ter
ocorrido uma melhor acomodagao dos graos, com preenchimento de poros das
camadas inferiores e consequentemente uma melhor densificagdo, como pode ser
visualizado pela micrografia obtida por MEV deste material (Figura 2.50). A
rugosidade obtida para o filme com 9 camadas foi de 5,5 nm, valor préximo ao
obtido para o filme com 4 camadas que foi de 5,4 nm. PONTES et al."* obtiveram
filmes de PT puro com 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si, pelo método dos precursores
poliméricos. Este filme foi tratado termicamente a 500°C por 4 h e apresentou uma
espessura de 380 nm, apresentando tamanhos de grao na ordem de 110 a 120 nm e
uma rugosidade de 3,4 nm. Comparando-se estes valores ao do filme de PST com
2% em mol de Sm, com 4 camadas e uma espessura de 247 nm, pode-se verificar
que os valores de tamanho médio de grdos se encontram préximos ao deste filme
que foi de 90,89 nm, porém a rugosidade se encontra em um valor mais elevado de
5,4 nm.

X 0.200 pm/div
Z 100.000 nw/div

(@) (b)

FIGURA 2.52 - Imagens obtidas por AFM do filme de PST com 2% em mol de Sm,
apresentando 9 camadas, sendo depositado com aumento da velocidade de rotagao
do spin coating e tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h. Imagem da superficie

(a) e imagem 3D (b).
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Para os filmes de PST com 2% em mol de Sm, apresentando 7 e 9 camadas,
utilizando-se o procedimento da otimizagdo de eliminagdo de material organico,
passando de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h, pelas imagens de AFM das
respectivas Figuras 2.53 e 2.54, péde-se observar que o filme com 7 camadas
apresenta um tamanho médio de gréos de 79,4 nm, enquanto o filme com 9
camadas apresenta um valor de 111,7 nm. Este aumento do tamanho médio de
graos com o aumento do niumero de camadas de 7 para 9, pode ser atribuido ao fato
do filme com 9 camadas ter sido submetido a mais etapas de tratamento térmico, ja
que a cada camada adicionada, o filme foi submetido a um novo ciclo de tratamento,
favorecendo entdo, o crescimento de graos. A rugosidade, também aumentou com o
aumento do numero de camadas de 7 para 9, passando de 5,0 nm para 7,1 nm, isto
pode ser explicado, pelo aumento do tamanho médio de gréos, sendo que, a cada
nova camada, ha a interferéncia dos defeitos da camada inferior, como poros ou
graos que nao estao distribuidos de uma maneira homogénea ao longo do substrato,
que acabam influenciando na nova camada adicionada, aumentando sua

rugosidade.

1.00
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0.50 . 1.00 X 0.200 pm/div
M Z 100,000 nm/div

(a) (b)
FIGURA 2.53 - Imagens obtidas por AFM do filme de PST com 2% em mol de Sm,
apresentando 7 camadas e tratado termicamente a 350°C por 5 h (otimizacdo da
eliminacdo do material organico) e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e

imagem 3D (b).
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X 0.200 pm/div
1L] Z 100.000 nm/div

(a) (b)
FIGURA 2.54 - Imagens obtidas por AFM do filme de PST com 2% em mol de Sm,
apresentando 9 camadas e tratados termicamente a 350°C por 5 h (otimizacdo da
eliminacdo do material organico) e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e

imagem 3D (b).

Caracterizacéo Elétrica

A Figura 2.55 ilustra a constante dielétrica em funcdo da freqliéncia para o
filme com 2% em mol de Sm, com 9 camadas, denominado nos textos seguintes de
2-PST, cuja velocidade de deposicao do spin coating foi aumentada de 3500 rpm 30
s™ para 5000 rpm 30 s™'. Pode-se verificar que para a freqiiéncia de 100 kHz, este
filme apresenta uma constante dielétrica igual a 59,00 e uma perda dielétrica de
0,14.

Na Figura 2.56 esta ilustrado o comportamento da constante dielétrica em
funcéo da freqiéncia para os filmes de PST com 2% em mol de Sm, apresentando 9
camadas, utilizando-se o procedimento do aumento da temperatura e do tempo de
eliminacdo de material organico, passando de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h,
denominado nos textos seguintes de 2-PSTor. Pode-se verificar que este filme
apresenta uma constante dielétrica a 100 kHz de apenas 0,66 e uma alta perda
dielétrica de 0,34. Comparando-se estes resultados com os obtidos para o filme 2-
PST, verifica-se que houve uma diminuigdo brusca do valor da constante dielétrica.

Observa-se que para ambos os filmes (Figuras 2.55 e 2.56), ha o efeito de cargas
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espaciais na interface filme/eletrodo, devido aos altos valores de perda dielétrica
para baixas frequéncias.

Analisando-se os graficos C-V para os filmes 2-PST e 2-PSTor,
respectivamente Figuras 2.57a e b, observa-se que para o filme 2-PSTor (Figura
2.57b), comecga haver uma sobreposi¢ao das curvas, quando comparadas as obtidas
para o filme 2-PST, indicando que o material esta iniciando a sua passagem de
ferrelétrico para paraelétrico. Fato, que concorda com os resultados de DRX para
estes filmes (Figuras 2.43 e 2.46), que mostram que enquanto o filme 2-PST esta
tetragonal, o filme 2-PSTor estd com baixa tetragonalidade, iniciando a transigcéo
para a fase cubica. Com isto, pode-se concluir que a diminuicdo da constante
dielétrica para o filme 2-PSTor € atribuida ao inicio da perda de suas propriedades
ferrelétricas.

Essa diminuicdo da constante dielétrica, ocasionada pelo inicio da perda da
propriedade ferrelétrica do material, concorda com os resultados obtidos para os

filmes 1-PST e 10-PST, que apresentam o mesmo comportamento.
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FIGURA 2.55 - Constante dielétrica e perda dielétrica em funcao da freqliéncia para
o filme de PST com 2% em mol de Sm (2-PST), com 9 camadas depositadas com

aumento de velocidade de rotagéo do spin coating.
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FIGURA 2.56 - Constante dielétrica e perda dielétrica em funcéo da freqliéncia para
o filme de PST com 2% em mol de Sm (2-PSTor), com 9 camadas, obtido com a

otimizagao da etapa de eliminagdo de material organico.

T T T T T T T 098 T T T T T
28 - 1 1
. | 0.96 | i
274 7 0.94 4
26 - o 0.92- -
. | = 1 1
| | @ 0.90 -
25 O ] 1
& 088 i
2.4 - 5 ]
S 0.6 ]
@©
2.3 i 8 |
0.84 -
22 T 0.82 .
21 T T T T T T T T T T T T T 0.80 T T T T T T T T T T T
-6 -4 2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6
Voltagem (V) Voltagem (V)

(@) (b)

FIGURA 2.57 - Capacitancia em fungao da voltagem para os filmes: 2-PST em (a) e
2-PSTor em (b).

Na Figura 2.58a pode-se verificar a histerese obtida para o filme com 2% em
mol de Sm, com 9 camadas, cuja velocidade de deposicdo do spin coating foi
aumentada de 3500 rpm 30 s para 5000 rpm 30 s™', denominado de 2-PST. Os

valores de polarizagdo remanescente (P;) e de campo coercivo (E;) para este filme
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foram respectivamente iguais a 0,54 uC cm? e 22,38 kV cm”. A medida de
polarizacdo em fungdo do campo elétrico para o filme de PST com 2% em mol de
Sm, apresentando 9 camadas, utilizando-se a etapa de otimizagao de eliminacéao de
material organico, denominado de 2-PSTor, também pode ser visualizado na Figura
2.58a. Comparando-se as histereses obtidas, pode-se verificar que a referente ao
filme 2-PSTor esta menos pronunciada, apresentando baixos valores de escala.
Devido a isto, a mesma foi ampliada e pode ser verificada mais detalhadamente na
Figura 2.58b. Este fato, concorda com o resultado das curvas de C-V destes filmes
(Figura 2.57), que mostram que o filme 2-PSTor esta iniciando a sua transi¢do para
paraelétrico. Como esperado, o valor de polarizagdo remanescente (P;) deste filme
diminuiu, quando comparado ao do filme 2-PST, sendo respectivamente igual a
0,0052 uC cm?,
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FIGURA 2.58 - Curva de polarizacdo em funcdo do campo elétrico para os filmes 2-
PST e 2-PSTor em (a) e 2-PSTor ampliado em (b).
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Caracterizacao Morfologica

Com a finalidade de verificar a espessura do filme de PET com 2% em mol de
Er, obtido a partir de uma solugcdo com viscosidade de 15 cP, com a deposicao de 4
camadas, sobre substrato de Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a 300 e 600°C por
2 h, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min™", realizou-se a
caracterizagdo do mesmo por microscopia eletronica de varredura (MEV). A analise
da secao transversal do filme foi realizada utilizando-se elétrons retroespalhados e a
micrografia obtida esta ilustrada na Figura 2.59. Nesta figura, observa-se uma
camada mais clara pertencente a platina, que € um dos componentes do substrato,
seguida de outra camada que ¢é a do filme fino. Pode-se observar, que o filme obtido,

apresenta uma espessura igual a 388 nm.

FIGURA 2.59 - Micrografia obtida por MEV da sec¢éo transversal do filme de PET
com 2% e mol de Er, obtido a partir de uma solugéo com viscosidade de 15 cP, com
4 camadas, depositado em P1/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a 300 e 600°C por 2

h, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min™.

No intuito de verificar a influéncia do aumento do numero de camadas na
espessura dos filmes, realizou-se caracterizacdo por MEV, da analise da secao
transversal dos filmes de PET com 2% em mol de Er, apresentando 7 e 9 camadas,
utilizando-se o procedimento do aumento da temperatura e do tempo de eliminagao

de material organico, passando de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h, sendo
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submetidos a cristalizagdo a 600°C por 2 h. Pela analise da se¢ao transversal obtida
por MEV das respectivas Figuras 2.60a e b, pode-se observar que o filme com 7
camadas apresenta uma espessura de 776 nm e o filme com 9 camadas apresenta
917 nm, ambas as espessuras superiores ao filme com a mesma adi¢ao de Er com 4

camadas que apresenta 388 nm (Figura 2.59).

FIGURA 2.60 - Micrografias obtidas por MEV da sec¢&o transversal dos filmes de
PET com 2% em mol de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente

a 350°C por 5 h e 600°C por 2 h. Apresentando 7 camadas em (a) e 9 em (b).
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Considerando-se esse aumento da espessura com o aumento do numero de
camadas de 7 para 9 e o fato de que a cada nova camada, ha a interferéncia dos
defeitos da camada inferior, como poros ou grdaos que nao estao distribuidos de uma
maneira homogénea ao longo do substrato, que acabam influenciando na nova
camada adicionada, podem resultar em uma piora na homogeneidade do filme ao
longo do substrato, como pode ser verificado pelas micrografias com o aumento de 7
para 9 camadas (Figuras 2.60a e b). Com isto, pretende-se verificar a influéncia da
espessura nas propriedades dielétricas e ferrelétricas dos filmes finos, verificando-se
assim, as melhores condi¢cdes de obtencao dos mesmos.

Os resultados de MEV para os filmes obtidos com 2% em mol de Er, com 9
camadas, utilizando-se o procedimento do aumento da velocidade de rotacdo do
spin coating esta ilustrado na Figura 2.61. Nesta figura, pode-se verificar a analise
da secao transversal deste filme, obtido a partir de uma solugdo com viscosidade de
15 cP, cuja velocidade de deposig¢ao do spin coating foi aumentada de 3500 rpm 30
s para 5000 rpm 30 s’. Considerando-se o filme com 4 camadas na mesma
dopagem (Figura 2.59) pode-se observar, que como esperado, houve um aumento
na espessura do filme com a variagao de 4 para 9 camadas, sendo que a mesma
passou respectivamente de 247 para 829 nm.

Como ambas as tentativas de aumentar as espessuras dos filmes foram
satisfatorias, tanto com a etapa de otimizacédo de eliminagdo de material organico,
como com o0 aumento da velocidade de rotagdo do spin coating e os filmes foram
obtidos a partir da mesma solugdo precursora, com viscosidade de
aproximadamente 15 cP, sendo submetidos ao mesmo tratamento térmico de
respectivamente 300 e 600°C por 2 h, sera possivel realizar uma analise
comparativa para verificar se este aumento na espessura dos filmes & eficaz em
suas propriedades elétricas. Com isto, sera possivel optar pelas condigdes que
sejam mais eficientes nos objetivos desejados, ou seja, um filme com boa constante

dielétrica e propriedades ferrelétricas satisfatorias.
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FIGURA 2.61 - Micrografia obtida por MEV da sec¢ao transversal do filme de PET
com 2% em mol de Er, apresentando 9 camadas, com aumento da velocidade de
rotacao do spin coating, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a 300 e
600°C por 2 h.

Para os filmes de PET com 2% em mol de Er, apresentando 7 e 9 camadas,
utilizando-se o procedimento de otimizacdo da eliminagdo de material organico,
passando de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h, pelas respectivas imagens de AFM
(Figuras 2.62 e 2.63), pode-se observar que o filme com 7 camadas apresenta um
tamanho médio de grdos de 52,0 nm, enquanto o filme com 9 camadas apresenta
um valor de 49,8 nm. Pode-se verificar que ndo houve uma variagao significativa do
tamanho de graos para estes filmes, fato que discorda dos resultados obtidos para
os filmes de PST nas mesmas condi¢cdes, em que houve um aumento do tamanho
médio de graos com o aumento do numero de camadas de 7 para 9. Como para os
filmes de PST nao foi encontrada a presenca de fase secundaria pelos resultados de
DRX (Figura 2.46) e ja, para os filmes de PET houve a formac&o da fase minoritaria
pirocloro (Er,TiO7), como pode ser observado pelos difratogramas obtidos para
estas amostras (Figura 2.48), pode-se considerar que a presenca desta fase
pirocloro, inibiu o crescimento de grdos com o aumento do numero de camadas. Os
valores de rugosidade para estas amostras estdo préximos, sendo que, para o filme
com 7 camadas obteve-se uma rugosidade de 9,5 nm e para o flme com 9 camadas

obteve-se o valor de 8,6 nm.
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(a) (b)
FIGURA 2.62 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
apresentando 7 camadas e tratados termicamente a 350°C por 5 h (otimizagdo da
eliminacdo do material organico) e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e

imagem 3D (b).

X 0.200 pu/div
Z 100.000 nm/div

(a) (b)
FIGURA 2.63 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,

apresentando 9 camadas e tratados termicamente a 350°C por 5 h (otimizagcado da

eliminacdo do material organico) e 600°C por 2 h. Imagem da superficie (a) e

imagem 3D (b).
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Caracterizacéo Elétrica

A influéncia do numero de camadas, com o0 consequente aumento da
espessura na constante dielétrica dos filmes de PET obtidos, pode ser observada
pela Figura 2.64. Nesta figura esta ilustrada a variagao desta propriedade em fungao
da frequéncia para os filmes de PET com 2% em mol de Er, depositados sobre
Pt/Ti/SiO,/Si, com 7 e 9 camadas respectivamente, utilizando-se o procedimento do
aumento da temperatura e do tempo de eliminagdo de material orgénico, passando
de 300°C por 2 h para 350°C por 5 h. Analisando-se esta figura, pode-se observar
que o filme com 7 camadas apresenta valores de constante dielétrica, superiores ao
filme com 9 camadas. Na frequéncia de 100 kHz, o flme com 7 camadas apresenta
uma constante dielétrica igual a 181,6, comparando-se com o filme com 9 camadas,
verifica-se que este valor diminuiu para 166,9. Para ambos os casos, houve uma
baixa perda dielétrica que teve uma variacao de 0,03 e 0,02 para os filmes com 7 e 9
camadas respectivamente. Pode-se verificar, que para baixas frequéncias (até ~1
kHz), ha uma oscilagdo nos valores de perda dielétrica para ambos os filmes. Fato,

que é atribuido ao efeito de cargas espaciais na interface filme/eletrodo.
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FIGURA 2.64 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para
os filmes de PET com 2% em mol de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 7 e 9

camadas, obtidos com a etapa de otimizagao de eliminagdo material organico.
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A Figura 2.65 ilustra as curvas de capacitancia versus voltagem (C-V) para
esses filmes, com 7 e 9 camadas respectivamente. Pode-se observar, que em
ambos 0s casos, as curvas sao simétricas em torno de zero “bias” (voltagem zero), o
que indica que os filmes contém baixa mobilidade de ions ou cargas acumuladas na
interface entre o filme e o eletrodo. As duas curvas nao sobrepostas, obtidas nesta
figura, quando a voltagem €& variada de %20 V, caracterizam a inversdo dos
dominios, como esperado para materiais ferrelétricos.

Analisando-se a curva C-V para esses filmes (Figura 2.65), verifica-se que o
filme com 7 camadas apresenta valores de capacitancia superiores ao filme com 9
camadas, sendo que os valores de Cpax diminuiram de 109,8 para 82,5 pF
respectivamente. Considerando-se, que os resultados de MEV indicam que o filme
com 7 camadas apresenta uma espessura inferior ao de 9 camadas (Figuras 2.60a
e b), como era esperado, pode-se considerar que a propriedade capacitiva destes
filmes, diminui com o aumento do numero de camadas, concordando com os

resultados de constante dielétrica (Figura 2.64), obtidos para estes filmes.

1 10 - T T T T T T T T T T T T T p T T T T T T 1
O 7 camadas
O 9 camadas

105—-
100—-
95—-
90—-
85—-
80—-

75 1

Capacitancia (pF)

70
65

6 0 n @@ _

25 20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25
Voltagem (V)

FIGURA 2.65 - Curva da capacitancia em funcéo da voltagem para os filmes de PET
com 2% em mol de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 7 e 9 camadas, obtidos

com a etapa de otimizagéo de eliminagdo material organico.
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O fato do filme com 7 camadas apresentar melhores valores de constante
dielétrica e capacitancia, pode ser explicado, pela piora na homogeneidade do filme
ao longo do substrato com o aumento do numero de camadas, como pode ser
observado pelas micrografias destes filmes (Figuras 2.60a e b).

As medidas de histerese foram realizadas para todos os filmes
caracterizados, a uma frequéncia de 100 Hz. Para os filmes de PET com 2% em mol
de Er, com 7 e 9 camadas respectivamente, utilizando-se a etapa de otimizacdo de
eliminacdo de material orgéanico, os resultados obtidos podem ser visualizados na
Figura 2.66. Nesta figura, pode-se verificar, que ambos os filmes apresentam
histerese tipica de materiais ferrelétricos. Observa-se também, que a polarizagao
remanescente (P;) diminuiu de 5,10 para 3,27 uC cm, com o aumento do ndmero

de camadas de 7 para 9.
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FIGURA 2.66 - Curva da polarizacdo em fungao do campo elétrico para os filmes de
PT com 2% em mol de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 7 e 9 camadas,

obtidos com a etapa de otimizagéo de eliminagdo de material organico.

A diminuicdo da P,, com o aumento do numero de camadas para esses
filmes, possivelmente deve estar relacionada a piora na homogeneidade do filme
com 9 camadas, como discutido anteriormente. Além disto, de acordo com CHEONG

LO', a presenca de cargas espaciais na interface filme/eletrodo de topo, causam
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uma diminuicdo da P.. Como a presenga de cargas espaciais para o filme com 9
camadas, pode ser comprovada, pelos resultados da constante e perda dielétrica em
funcdo da frequéncia (Figura 2.64), como discutido anteriormente, considerando-se
que estes dois fatores (piora na homogeneidade e cargas espaciais) estéao
correlacionados, pode-se verificar que nao é favoravel a obtengao de um filme com 9
camadas, nessas condi¢gdes de tratamento térmico, para a utilizagdo de suas
propriedades dielétricas e ferrelétricas.

A Figura 2.67 ilustra a constante dielétrica em funcdo da freqiéncia para o
filme com 2% em mol de Er, depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 9 camadas,
denominado nos textos seguintes de 2-PET, cuja velocidade de deposicdo do spin
coating foi aumentada de 3500 rpm 30 s para 5000 rpm 30 s™'. Pode-se verificar
que para a frequéncia de 100 kHz, este filme apresenta uma constante dielétrica

igual a 203,4 e uma perda dielétrica de 0,009.
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FIGURA 2.67 - Constante dielétrica e perda dielétrica em funcao da freqléncia para
os filmes de PET com 2% em mol de Er, sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e 9
camadas, obtidas respectivamente com aumento de velocidade de rotagdo do spin

coating (2-PET) e com a etapa de otimizagao de eliminacdo de material orgéanico (2-
PETor).
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Analisando-se ainda a Figura 2.67, observa-se também o comportamento da
constante dielétrica em funcao da frequéncia para os filmes de PET com 2% em mol
de Er, apresentando 9 camadas, sendo obtido com a etapa de otimizagcdo de
eliminacao de material organico, que sera denominado nos textos seguintes de 2-
PETor. Este comportamento € o mesmo ja visualizado anteriormente para este filme
na Figura 2.64, mas a fim de proporcionar uma analise comparativa destes filmes, os
dados estdo sendo reutilizados. Pode-se verificar, que este filme apresenta uma
constante dielétrica a 100 kHz igual a 166,9 e uma perda dielétrica de 0,02.
Comparando-se estes resultados com os obtidos para o filme 2-PET, verifica-se que
houve uma diminuicdo do valor da constante dielétrica para o filme 2-PETor, fato
que possivelmente esta relacionado ao procedimento de obtencido deste filme.
Observa-se que para ambos os filmes (Figura 2.67), ha o efeito de cargas espaciais
na interface filme/eletrodo, devido a oscilacao de valores de perda dielétrica para
baixas frequéncias.

Analisando-se os graficos C-V para os filmes 2-PET e 2-PETor (Figura 2.68),
observa-se que ambos os filmes séo ferrelétricos. Observa-se também, que o filme
2-PET apresenta valores de capacitancia superiores ao filme 2-PETor, sendo que a
voltagem de +20 V, os valores de Cax S@0 respectivamente iguais a 116,2 e 82,9 pF.
Concordando entdo, com as medidas de constante dielétrica, que indicam que o
filme 2-PET apresenta valores superiores, quando comparado ao 2-PETor.

Apesar de maiores valores de constante dielétrica e capacitancia, pode-se
verificar, que o filme 2-PET, necessita de uma voltagem superior +20 V, para que
ocorra a inversao total de seus dominios ferrelétricos, fato que ndo ocorre com o
filme 2-PETor, apesar de apresentar valores inferiores de capacitancia. A Figura
2.69 ilustra a caracteristica C-V para o filme 2-PET a uma voltagem maxima de +30
V, em que ocorre a inversao total dos dominios ferrelétricos deste filme. De acordo
com BRAZIER et al.""°, a necessidade de maior voltagem para a inversdo completa
dos dominios, esta intimamente relacionada a migracdo de maior numero de
vacancias de oxigénio no filme, fator que se deve ao método utilizado para a

obtencdo do mesmo, no processo de sintese.
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FIGURA 2.68 - Capacitancia em fungéo da voltagem para os filmes de PET com 2%
em mol de Er e 9 camadas, sobre Pt/Ti/SiO,/Si, depositadas respectivamente com
aumento de velocidade de rotagdo do spin coating (2-PET) e com a etapa de
otimizacao de eliminacdo de material organico (2-PETor). A voltagem maxima

aplicada foi de +20 V.
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FIGURA 2.69 - Capacitancia em fungao da voltagem para o fiime 2-PET em uma

voltagem maxima de +30 V.
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Na Figura 2.70, pode-se verificar as histereses obtidas em um campo elétrico
maximo de +100 kV cm'1, paras os fiimes 2-PET e 2-PETor. Os valores de
polarizagdo remanescente (P;) diminuiram de 3,73 para 1,93 uC cm®
respectivamente, para os filmes 2-PET e 2-PETor. O mesmo comportamento, pode
ser notado, com a minimizagdo do campo coercivo (E;) para estes filmes, que
passou de 25,13 (2-PET) para 24,29 kV cm™ (2-PETor).

Comparando-se as histereses obtidas, pode-se verificar que a referente ao
filme 2-PETor estda menos pronunciada, concordando com os resultados de
constante dielétrica (Figura 2.67) e das curvas de C-V destes filmes (Figura 2.68),

que mostram que o filme 2-PETor € inferior em suas propriedades dielétricas.
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FIGURA 2.70 - Curva de polarizacdo em funcdo do campo elétrico para os filmes 2-
PET e 2-PETor, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si.

Como pbéde ser verificado o melhor valor de constante dielétrica obtido para

os filmes de PST com 2% em mol de Sm, foi o referente ao filme com aumento de

velocidade de rotagdo do spin coating (2-PST), sendo igual a 59 (Apéndice 1).
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Embora, ndo tenham sido encontrados na literatura, valores obtidos para a
constante dielétrica de filmes de PST, pode-se realizar uma comparagao ao valor
encontrado para o filme de PT puro™ depositado sobre Pt/Ti/SiO./Si, obtido pelo
método dos precursores poliméricos que foi de 570. Sendo que em ambos 0s casos,
o0 método de obtencdo foi o dos precursores poliméricos, verifica-se que o valor
obtido no presente trabalho é extremamente baixo.

Para os filmes de PET com 2% em mol de Er, o melhor valor de constante
obtido foi de 203,4, para o filme com aumento de velocidade de rotagdo do spin
coating, sendo que este valor foi proximo ao obtido para o flme com 4% em mol de
Er (Apéndice 1), que foi de 228,91. Porém em ambos os casos, os valores estao
préximos, mas inferiores aos encontrados na literatura®, para fimes de PET
texturizados nas dire¢des (100) e (001), com 8% em mol de Er depositados sobre
Pt/Ti/SiO,/Si, obtidos pelo método sol-gel que apresentam uma constante de 254.
Além disto, de acordo com CALZADA et al.'® a presenca da fase secundaria
pirocloro, que ndo apresenta propriedades ferrelétricas, afeta diretamente a resposta
ferrelétrica dos filmes, prejudicando esta propriedade dos mesmos. Como foi
verificada a presenca de fase secundaria pirocloro (Er,Ti,O7), para os dois métodos
de obtencao discutidos neste item, verifica-se que ambos sédo desfavoraveis para a
obtencéao de filmes de PET.

Apesar dos valores insatisfatorios de constante dielétrica, encontrados para
os filmes de PST e PET com 2% em mol do aditivo, nesta etapa de trabalho, pode-
se verificar que a adigdo de Er ao PT tende a resultar em valores de constante
dielétrica superiores em relacdo a adicdo de Sm. Fato, que concorda com os

resultados obtidos para estes aditivos no item 2.4.1.
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2.4.4 - Variacao da Viscosidade e da Taxa de Aquecimento

Caracterizacao Estrutural

Como o aumento do numero de camadas para os filmes com 1% em mol de
Er, utilizando-se uma viscosidade de 15 cP, resultou no surgimento de trincas, para
os filmes com 7 e 9 camadas (item 2.4.2), resolveu-se realizar um estudo variando-
se as viscosidades das solucdes. Com isto, foram obtidos filmes a partir de solucdes
com viscosidades de 20 e 25 cP, considerando-se o fato de que um aumento da
viscosidade da solugao resultaria em filmes mais espessos, de maneira a poder
verificar a influéncia sobre as propriedades elétricas dos filmes obtidos. Com a
finalidade de comparagao com as demais viscosidades (20 e 25 cP), foram obtidos
filmes a partir de uma solugdo com viscosidade 15 cP novamente.

Para isso, mantiveram-se as mesmas condigdes empregadas para os filmes
com 2% em mol de Er, anteriormente obtidos, ou seja, os filmes foram depositados
em substratos de Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100), com velocidades respectivamente iguais a
1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™'. O meio reacional da solucgdo utilizada foi mantido
em pH 7 e os filmes foram tratados termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas
de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min”'. As viscosidades das
solugbes empregadas para deposigao foram variadas em 15, 20 e 25 cP. A Figura
2.71, ilustra os difratogramas obtidos por DRX dos filmes com 2% em mol de Er,
apresentando 4 camadas de deposicdo. Analisando-se o0s resultados, pode-se
observar que os difratogramas nao diferem entre si com a variagdo da viscosidade.
Em todos os casos foi obtida a fase PT tetragonal, com orientagcédo preferencial na
familia de planos (001) e (100).
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FIGURA 2.71 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PET com 2% em mol
de Er, com 4 camadas, depositados em Pt/Ti/SiO,/Si, com variacdo da viscosidade
de deposicdo em 15, 20 e 25 cP e tratados termicamente a 300 e 600°C por 2 h,

com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min™.

Para uma analise comparativa da microestrutura e consequentemente das
propriedades elétricas dos filmes finos, foram obtidos filmes de PET mantendo-se a
adicado de 2% em mol de Er, em condigbes analogas as anteriormente descritas para
as viscosidades empregas (15, 20 e 25 cP), diferindo-se somente na taxa de
aquecimento utilizada no processo de cristalizagdo dos filmes, ou seja, os filmes
foram tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de
aquecimento de 1°C min”' em ambas as temperaturas. A Figura 2.72 ilustra os
difratogramas obtidos por DRX para estes filmes, em que se pode observar, que
houve a obtencéo da fase PT tetragonal, mas com baixa tetragonalidade. Fato, que
pode ser facilmente verificado, realizando-se uma analise comparativa com o0s
difratogramas anteriores (Figura 2.71), referentes aos filmes com taxa de

aquecimento de 5°C min™', em que se pode observar a presenca do pico referente
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ao plano (110), presente somente na fase PT tetragonal, sendo que o mesmo,
praticamente n&o é difratado para os filmes com taxa de aquecimento de 1°C min™.
Outra caracteristica marcante que diferem esses dois grupos de filmes é o fato dos
filmes obtidos com taxa de aquecimento de 5°C min™", apresentarem texturizagdo na
familia de planos (001) e (100), situacdo que nao ocorre para os filmes com taxa de
aquecimento de 1°C min”', que ndo apresentam texturizagdo em nenhuma das

familias de planos da fase.

Pti111) * PbTiO4

Intensidade {u. a)

FIGURA 2.72 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PET com 2% em mol
de Er, com 4 camadas, depositados em Pt/Ti/SiO,/Si, com variacdo da viscosidade
de deposigcao em 15, 20 e 25 cP e tratados termicamente a respectivamente 300 e
600°C por 2 h, com taxas de aquecimento iguais a 1°C min” em ambas as

temperaturas.
Com o mesmo objetivo de verificar a influéncia na microestrutura e nas
propriedades elétricas, dos filmes de PET com adigdo de 2% em mol de Er, foram

obtidos filmes de PST com 2% em mol de Sm, empregando-se as mesmas
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condigdes utilizadas nos filmes de PET. Para isto, utilizou-se solu¢gdes de deposicao
com viscosidades respectivamente iguais a 15, 20 e 25 cP. Foram depositadas 4
camadas em substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100), com velocidades
respectivamente iguais a 1000 rpm 3 s e 3500 rpm 30 s™. O meio reacional da
solucao utilizada foi mantido em pH 7 e os filmes foram tratados termicamente a 300
e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento iguais a 1°C min”', em ambas as
temperaturas.

Os resultados de DRX para esses filmes estdo ilustrados na Figura 2.73.
Nesta figura, observa-se que foi obtida a fase PT tetragonal, porém com baixa
tetragonalidade, fato que pode ser observado pela auséncia do pico referente ao
plano (110), pois como ja mencionado anteriormente, este pico ndao apresenta
difragdo para a fase PT cubica. Verifica-se também, que nao houve orientagéo
preferencial para nenhuma das familias de planos da fase.

Como foram obtidos filmes de PT com 2% em mol de Er e Sm, nas mesmas
condicdes, é possivel realizar uma analise comparativa entre estes, o0 que permite
verificar que o tratamento térmico dos filmes com a taxa de 1°C min™', diminui a
tetragonalidade do material e inibe o crescimento preferencial nas dire¢cdes (001) e
(100). Sendo estas entdo, caracteristicas independentes do dopante empregado
nestes filmes (Er ou Sm), mas totalmente dependentes da taxa de aquecimento
utilizada nos mesmos. Uma possivel explicacdo, para as mudancas destas
caracteristicas € que com a diminuicdo da taxa de aquecimento de 5 para 1°C min™,
houve um aumento do tempo de permanéncia dos filmes durante o tratamento
térmico para cristalizacdo e esta maior permanéncia, favoreceu a influéncia do
dopante na transicao de fase, fazendo com que para ambos os dopantes, os filmes
apresentem uma estrutura mais proxima da cubica, sendo que o pico (110)
praticamente ndo foi difratado (Figuras 2.72 e 2.73). Este aumento do tempo de
permanéncia na etapa de cristalizagdo, possivelmente, proporcionou também, um
tempo suficiente para que a estrutura do PT, pudesse se acomodar sobre o
substrato de Pt, de modo que esta n&o foi favorecida pelos parametros de rede do
substrato, evitando assim, a texturizagdo na diregdo (100), sendo obtidos filmes
policristalinos. Estas variagdes observadas nas caracteristicas dos filmes sdo muito
importantes, pois interferem diretamente nos resultados de medidas elétricas para

0S mesmaos.
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FIGURA 2.73 - Difratogramas obtidos por DRX dos filmes de PST com 2% em mol
de Sm, com 4 camadas, depositados em Pt/Ti/SiO,/Si, com variacdo da viscosidade
de deposicao em 15, 20 e 25 cP e tratados termicamente a respectivamente 300 e
600°C por 2 h, com taxas de aquecimento iguais a 1°C min” em ambas as

temperaturas.

Caracterizacao Morfologica

Os resultados da caracterizagédo por MEV dos filmes de PET com 2% em mol
de Er, obtidos com a variagao da viscosidade da solugcdo de deposigcdao em 15, 20 e
25 cP, estao ilustrados nas Figuras 2.74a-c. Estes filmes apresentam 4 camadas,
sendo depositados sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento de 1°C min™', em
ambos os casos. Analisando-se as figuras, verifica-se que a espessura aumenta
gradativamente com o aumento da viscosidade, sendo iguais a 458, 529 e 547 nm,
para 15, 20 e 25 cP respectivamente. Para o filme obtido com a solugdo de
viscosidade 15 cP (Figura 2.74a), observa-se que o mesmo encontra-se distribuido

homogeneamente ao longo do substrato, porém com o aumento da viscosidade,
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verifica-se uma piora na homogeneidade do filme ao longo do substrato, a medida
que a mesma passa de 20 para 25 cP.

Realizando-se uma analise comparativa entre as espessuras dos filmes com
4 camadas, obtidos a partir da solucdo de 15 cP, com a taxa de aquecimento de
1°C min™ (Figura 2.74a) com o filme obtido a 5°C min™" (Figura 2.75), verifica-se que
houve uma reducdo da espessura dos mesmos com o aumento da taxa de

aquecimento, passando de 458 para 388 nm.
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FIGURA 2.74 - Micrografias obtidas por MEV da secéao transversal dos filmes de
PET com 2% em mol de Er, depositados em Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento iguais a 1°C min™,
em ambas as temperaturas. Obtidos a partir de solugdes com viscosidades iguais a

15 (a), 20 (b) e 25 cP (c).

FIGURA 2.75 - Micrografia obtida por MEV da sec¢éo transversal do filme de PET
com 2% e mol de Er, obtido a partir de uma solugéo com viscosidade de 15 cP, com
4 camadas, depositado em P/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a 300 e 600°C por

2 h, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min™.
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Para a verificagdo da influéncia da viscosidade da solugdo empregada (15,
20 e 25 cP), na morfologia dos filmes de PET com 2% em mol de Er, estes foram
caracterizados por microscopia de forga atdmica (AFM).

As imagens obtidas pela caracterizagdo por AFM, para os filmes de PET,
obtidos a partir da solugdo com viscosidade de 15 cP, com a deposi¢céao de 4
camadas sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si e tratados termicamente a 300 e 600°C
por 2 h, podem ser observadas pelas Figuras 2.76 e 2.77. Na Figura 2.76, verifica-se
as caracteristicas da superficie do filme, que foi tratado termicamente com a taxa de
aquecimento de 5°C min™', na etapa de cristalizagdo. Pode-se observar nesta figura,
que nado ha uma distribuicdo homogénea de graos. Verificando-se a presenga de
graos maiores, com tamanho meédio de 70,5 nm, sobre uma camada graos menores
altamente densificada, que pode ser melhor visualizada na Figura 2.76b, que ilustra

a imagem em 3D deste filme. Este filme apresentou uma rugosidade de 5,4 nm.

0 0.25 0.50 0.75 1.00 N 0.2 T

M

FIGURA 2.76 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 15 cP, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 e 5°C min™". Imagem da superficie em (a) e imagem 3D
em (b).

Para a Figura 2.77a e b, em que esta ilustrada a imagem de AFM do filme
tratado termicamente com a taxa de aquecimento de 1°C min™', com uma rugosidade

de 5,0 nm, pode-se observar que ha uma distribuigho homogénea dos graos, com

160



Capitulo 2 Obtencéao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

tamanhos médio de 74,7 nm, ao longo filme. Fato, que indica que a taxa de
aquecimento de um 1°C min™' é mais eficiente no favorecimento da homogeneidade
da granulometria do filme, em relagdo a taxa de 5°C min™ (Figura 2.76a e b). Estes
fatos, concordam com os resultados de MEV (Figura 2.75) que mostram que o filme
tratado com a taxa de 5°C min™', apresenta uma menor espessura, ou seja, que
apresenta uma maior densificagcdo, em relagcdo ao filme tratado com a taxa de 1°C
min™" (Figura 2.74).

A
N ,/D % X 0.200 pm/div
L = Z 100.000 nme/div

UH

(a) (b)

FIGURA 2.77 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 15 cP, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de
aquecimento iguais a 1°C min™', em ambas as temperaturas. Imagem da superficie

em (a) e imagem 3D em (b).

Para os filmes obtidos a partir da solugdo com viscosidade de 20 cP, com
taxa de aquecimento de 5°C min”', pode-se observar que os resultados de AFM
(Figuras 2.78a e b) sdo semelhantes aos filmes obtidos nas mesmas condigbes de
tratamento térmico, para a viscosidade de 15 cP (Figura 2.76), ou seja, ha a
presenca de grdos maiores, sobre uma camada densa constituida por gréos
menores. Este filme apresentou uma rugosidade de 4,7 nm, com tamanho médio de
graos de 69,9 nm, valor este, muito préximo ao filme obtido a partir da viscosidade
15 cP.
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No caso do filme obtido a partir da solugdo de 20 cP (Figura 2.79), tratado
com a taxa de aquecimento de 1°C min™', pode-se observar que a distribuicdo de
graos € mais homogénea, com tamanhos médios de 51,4 nm, quando comparada a
do filme na mesma viscosidade com a taxa de 5°C min™ (Figura 2.78). Porém, pode-
se observar que houve crescimento irregular de graos ao longo deste filme, sendo
que os graos, nédo apresentam a mesma homogeneidade que foi verificada para o
filme tratado nas mesmas condi¢des, obtido a partir da solugdo com 15 cP (Figura

2.77). A rugosidade apresentada para este filme foi de 3,8 nm.
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FIGURA 2.78 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 20 cP, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 e 5°C min™'. Imagem da superficie em (a) e imagem 3D
em (b).
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FIGURA 2.79 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 20 cP, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de
aquecimento iguais a 1°C min™', em ambas as temperaturas. Imagem da superficie

em (a) e imagem 3D em (b).

Os resultados de AFM para os filmes obtidos a partir da solugdo com
viscosidade igual a 25 cP, tratados com as taxas de aquecimento de 5 e 1°C min'1,
estdo representados respectivamente nas Figuras 2.80 e 2.81. Estes filmes
apresentaram tamanhos de grdo respectivamente iguais a 64,4 e 85,6 nm. Os
valores de rugosidade para estes filmes foram muito proximos, sendo
respectivamente iguais a 4,5 e 4,9 nm, para as taxas de 5 e 1°C min”'. Pode-se
observar, que em ambos os casos de tratamento térmico, os resultados sao
analogos aos obtidos para os filmes com a viscosidade de 15 cP (Figuras 2.76 e
2.77), ou seja, a utilizacdo da taxa de 1°C min”', favoreceu uma distribuigdo

homogénea de graos, com formas e tamanhos muito semelhantes ao longo do filme.
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FIGURA 2.80 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 25 cP, depositado em P/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 e 5°C min™. Imagem da superficie em (a) e imagem 3D

em (b).
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FIGURA 2.81 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 25 cP, depositado em Pt/Ti/SiO,/Si e
tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C por 2 h, com taxas de
aquecimento iguais a 1°C min™', em ambas as temperaturas. Imagem da superficie

em (a) e imagem 3D em (b).
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Caracterizacao Elétrica

A influéncia da adicdo de 2% em mol de Er nas propriedades dielétricas e
ferrelétricas dos filmes finos de PET, com variacdo da viscosidade da solucdo de
deposicdo e da taxa de aquecimento, foi investigada estudando a constante
dielétrica do material, as curvas de capacitancia versus voltagem e as de histerese.
Nao foi realizada caracterizacdo elétrica para os filmes obtidos a partir das
viscosidades de 20 e 25 cP com a taxa de aquecimento de 5°C min™', pois os
mesmos apresentaram trincas em sua superficie e como ja foi verificado, as trincas
sao prejudiciais as propriedades dielétricas e ferrelétricas.

Na Figura 2.82 esta representado o comportamento da constante dielétrica
em fungéo da frequéncia para os filmes de PET com 2% em mol de Er, depositados
sobre PY/Ti/SiO,/Si, com 4 camadas, em que foi variada a taxa de aquecimento na
etapa de cristalizagdo dos mesmos, ou seja, a temperatura de cristalizacdo foi
mantida a 600°C e a taxa foi minimizada de 5 para 1°C min™'. Analisando-se a figura,
verifica-se que o filme tratado com a taxa de 5°C min™', apresenta maiores valores
de constante dielétrica, sendo que a 100 kHz, o mesmo apresenta uma constante
igual a 157,4, enquanto para o fiime tratado a 1°C min”', o valor é de 119,9.
Observa-se também, que o filme tratado a 5°C min™, apresentou uma menor perda
dielétrica, quando comparado ao filme tratado a 1°C min™', sendo a variagdo desta
propriedade, igual a 0,05 e 0,02, respectivamente para estes filmes.

Os resultados da curva C-V com a voltagem de +11 V, para o filme submetido
a taxa de aquecimento de 5°C min™", pode ser observado pela Figura 2.83. Observa-
se que as curvas obtidas, apresentam-se simétricas em torno de zero “bias”, com
valores de Cnax de 211 pF.

Para o filme com a taxa de aquecimento de 1°C min™, ndo foi possivel a
caracterizagdao C-V, pois o filme necessitava de voltagens muito elevadas
(superiores a £11 V) para inversdo dos dominios. Este € mais um indicio, que a taxa
de aquecimento de 5°C min”, resulta em filmes com melhores propriedades

dielétricas.
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FIGURA 2.82 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para
os filmes de PET com 2% em mol de Er, depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 4

camadas, variando-se a taxa de aquecimento de 5 para 1°C min™.
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FIGURA 2.83 - Curva da capacitancia em fun¢do da voltagem para o filme de PET
com 2% em mol de Er, depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si, tratado termicamente a 600°C

por 2 h, com taxa de aquecimento de 5°C min™.
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Na Figura 2.84 estao representados os /loops de histerese para os filmes com
2% em mol de Er, tratados termicamente com as taxas de aquecimento de 5 e 1°C
min”'. Pode-se verificar nesta figura, que para o campo elétrico aplicado de +70 kV
cm”, a histerese obtida para o filme tratado a 1°C min™, apresenta-se menos
pronunciada, em relagdo & obtida para o filme tratado a 5°C min"'. Observa-se
também, que os valores de P, diminuiram de 5,65 para 2,63 uC cm? e que de
maneira analoga, houve uma diminui¢do dos valores de Ec de 13,80 para 7,55 kV
cm’’, com a diminuicdo da taxa de aquecimento aplicada aos filmes. Resultados que
concordam com os obtidos para constante dielétrica (Figura 2.82) para estes filmes,
que indicam que o filme com a taxa de 5°C min™', apresenta melhores propriedades
dielétricas. Este fato, pode ser atribuido a maior densificagao do filme tratado a 5°C
min™', quando comparado ao filme obtido a 1°C min™', como foi verificado por MEV
(Figuras 2.75 e 2.74). Além disto, a texturizagcao na direcdo (100) e (001) que foi
verificada para os filmes com a taxa 5°C min™', pode ter favorecido no aumento da
constante dielétrica, pelo fato de ter sido obtido um filme mais ordenado
estruturalmente, quando comparado ao filme obtido a 1°C min™, que se apresenta

policristalino.

Polarizacdo (uC cm?)

8 60 -40 20 O 20 40 60 80

Campo Elétrico (kV cm™)
FIGURA 2.84 - Curva da polarizacdo em fungdo do campo elétrico para os filmes de
PET com 2% em mol de Er, depositados sobre P/Ti/SiO,/Si, com 4 camadas,

variando-se a taxa de aquecimento de 5 para 1°C min™.
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NISHIDA et al."" realizaram um estudo comparativo de histereses obtidas
para filmes de PT epitaxiais nas diregbes dos planos (111), (100) e (001), obtidos
sobre diferentes substratos. Estes autores observaram, que os valores de
polarizacdo em fungdo do campo elétrico, melhoram respectivamente para os filmes
nas dire¢des (111), (100) e (001). O melhor valor obtido na diregao do plano (001),
se deve ao fato do filme apresentar orientacdo correspondente a direcado de
polarizagdo do material. Com isto, € possivel notar que as propriedades ferrelétricas
dos filmes de PT sdo extremamente dependentes da orientacido dos filmes obtidos.

No caso do presente trabalho, em que se observa uma melhora das
propriedades ferrelétricas para os filmes de PET texturizados nas direcées (100) e
(001) em comparagdo com os filmes policristalinos, de acordo com POYATO et
al.’?, esta melhora pode estar relacionada ao fato de ocorrer uma contribuicéo para
a polarizagao da rede na diregéo (001), que € uma dire¢cdo normal ao substrato Pt,
que apresenta um pico referente ao plano (002), como pode ser observado nos
resultados de DRX (Figuras 2.71 e 2.72).

A influéncia da viscosidade da solucido de deposicdo, nas propriedades
dielétricas dos filmes, pode ser verificada pela Figura 2.85. Estes fiimes de PET,
apresentam 2% em mol de Er, sendo depositados sobre Pt/Ti/SiO,/Si, com 4
camadas, tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C, com taxas de
aquecimento de 1°C min™', em ambos os casos. Pode-se observar nesta figura, que
ha um aumento da constante dielétrica, a medida que ha um aumento da
viscosidade das solugdes utilizadas de 15 para 25 cP. Sendo que, a 100 kHz as
constantes dielétricas para estes filmes s&o respectivamente iguais a 119,9, 128,2 e
150,9 para os filmes obtidos a partir das viscosidades 15, 20 e 25 cP. Outro fator
que corrobora, como indicio de que o aumento da viscosidade melhora as
propriedades dielétricas dos filmes é a perda dielétrica, que diminui com o aumento
da viscosidade empregada, sendo que para 100 kHz os valores sdo 0,015, 0,009 e
0,008, respectivamente para os filmes obtidos a partir das solugdes com 15, 20 e 25
cP. Com isto, pode-se verificar que o aumento da espessura como observado por

MEV (Figuras 2.74a-c), favorece um aumento da constante dielétrica dos filmes.
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FIGURA 2.85 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia para
2% de Er, depositados sobre PUTi/SiO,/Si,

apresentando 4 camadas, com variagao da viscosidade da solugao de deposi¢cao em

os filmes de PET com em mol
15, 20 e 25 cP e tratados termicamente a respectivamente 300 e 600°C, com taxas

de aquecimento de 1°C min™' em ambas as temperaturas.

A curva C-V para o filme obtido a partir da solugao com viscosidade igual a 25
cP, esta ilustrada na Figura 2.86. Analisando-se o resultado obtido, pode-se
observar que foram obtidas curvas altamente simétricas em torno de zero “bias”,
caracteristicas de um filme ferrelétrico, com Cqax igual a 146 pF. Porém, para a
inversdao dos dominios deste filme, houve a necessidade de aplicacdo de altos
valores de voltagem, no caso do grafico apresentado +20 V. Para os filmes obtidos a
partir das solugdes com 15 e 20 cP, nao foi possivel realizar as medidas de C-V,
pois possivelmente devido aos mesmos apresentarem menor valor de constante
dielétrica, a tensdo aplicada necessaria para o alinhamento dos dominios, foi
superior a que estes poderiam suportar. Fato, que ja havia sido mencionado para o

filme proveniente da solugao com 15 cP.
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FIGURA 2.86 - Curva da capacitancia em fungao da voltagem para o filme de PET
com 2% em mol de Er, depositado sobre P/Ti/SiO,/Si, com viscosidade da solugao
de deposicao igual a 25 cP, tratado termicamente a respectivamente 300 e 600°C,

com taxas de aquecimento de 1°C min™' em ambas as temperaturas.

Os loops de histerese obtidos para os filmes de PET com 2% em mol de Er,
com a variagao da viscosidade das solugdes de deposicdo em 15, 20 e 25 cP, estao
ilustrados na Figura 2.87. Nestas histereses, pode-se observar, que houve um
estreitamento das mesmas com o aumento da viscosidade, sendo que, os
resultados obtidos para 20 e 25 cP sao muito semelhantes. Para o filme
correspondente a solugdo com viscosidade de 25 cP, foram obtidos valores de P,, e
Ec, respectivamente iguais a 13,60 pC cm? e 59,24 kV cm™. Para os filmes
provenientes das solugdes de 15 e 20 cP foram obtidos valores muito baixos de P,
quando comparados ao do filme anterior (solugdo com 25 cP), respectivamente
iguais a 6,86 e 7,04 uC cm™. O campo coercivo (E.), para estes filmes, apresentou
valores muito préximos, sendo iguais a 19,85 e 22,62 kV cm™, respectivamente para
os filmes obtidos a partir das solugdes com 15 e 20 cP. Concordando entdo, com os
resultados de constante dielétrica (Figura 2.85) e medidas de C-V (Figura 2.86), que
indicam que um aumento da espessura dos filmes, melhora as propriedades
elétricas dos mesmos.

Assim, considerando os resultados de caracterizagdo elétrica para esses
filmes, pode-se verificar que os melhores resultados de constante dielétrica obtidos a
100 kHz foram respectivamente para o filme obtido a partir da solugcdo com

viscosidade de 25 cP e taxa de aquecimento de 1°C min™' e para o filme obtido a
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partir da viscosidade de 15 cP com taxa de aquecimento de 5°C min™' (Apéndice 1).
Comparando-se os dados de C-V para estes filmes (Figuras 2.83 e 2.86), verifica-se
que o filme obtido a partir da solugédo de 25 cP, necessita de maiores voltagens para
o alinhamento dos dominios ferrelétricos, quando comparado ao filme obtido com a
viscosidade de 15 cP.

Com isso, pode-se verificar que as melhores condigdes obtidas nesta etapa,
para filmes com 2% em mol de Er foram a utilizagdo da viscosidade de 15 cP, para
uma taxa de aquecimento de 5°C min™' na etapa de cristalizacdo, em que se obteve
valores de constante e perda dielétrica respectivamente iguais a 157,4 e 0,05.

"3 para filmes de PET

Comparando-se estes valores, com os obtidos na literatura
com 5% em mol de Er, obtidos por deposi¢cdo quimica a vapor sobre PY/Ti/SiO»/Si,
que foram respectivamente iguais a 312 e 0,03, verifica-se que os resultados obtidos

pelo método dos precursores poliméricos nao sao satisfatorios.
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FIGURA 2.87 - Curva de polarizacdo em fungao do campo elétrico para os filmes de
PET com 4% em mol de Er, depositados sobre PU/Ti/SiO,/Si, com variagdo da
viscosidade da solucédo de deposicao em 15, 20 e 25 cP, tratados termicamente a
respectivamente 300 e 600°C, com taxas de aquecimento de 1°C min™" em ambas

as temperaturas.

171



Capitulo 2 Obtencéao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

2.4.5 - Variacao do Eletrodo de Base

Caracterizacao Estrutural

Varios autores tém observado que a utilizagdo de niquelato de lantanio
(LaNiO3) como eletrodo base, para diferentes materiais ferrelétricos como BaTiO3'"*,
(Pb,La)TiOs'"®, Pb(zr,Ti)Os'"®, (Ba,Sr)TiOs"'"""® e SrBi,Ta;00'"® tem melhorado
consideravelmente as propriedades ferrelétricas e os valores de constante dielétrica
dos filmes.

WU et al.'® verificaram que filmes de Ba(Zr,Ti)Os sobre LaNiOs, depositado
sobre substratos de PU/Ti/SiO,/Si, apresentam um valor de constante dielétrica ao
redor de 220 a 270, enquanto valores muito menores de constante dielétrica foram
obtidos para filmes depositados sobre eletrodo de Pt.

CHAE et al.'® realizaram uma andlise comparativa para filmes de
Pb(Zr,Ti)Os, depositados sobre eletrodos de LaNiOs; e Pt respectivamente. Estes
autores observaram que os filmes depositados sobre LaNiO3; como eletrodo de base,
apresentaram um menor tamanho de graos e uma maior constante dielétrica,
quando comparados aos depositados sobre Pt.

BAO et al.'® obtiveram filmes de (Pb,La)TiOs pelo método sol-gel,
depositados sobre LaNiO3/SiO,/Si e tratados termicamente a 600°C por 1 h. A
constante dielétrica obtida para estes filmes foi de 659.

PONTES et al.’®®, obtiveram filmes orientados na direcdo do plano (100) de
(Pbo gBap 2)TiO3 sobre LaNiO3(100)/LaAlO3(100), cristalizados em forno microondas
convencional. O valor de constante dielétrica obtido para este filme foi superior a
1800, com valores de P, e E; para uma voltagem de apenas 3 V, respectivamente
iguais a 15 uC cm? e 47 kV cm™.

Devido aos altos valores de constante dielétrica observados na literatura com
a utilizagdo de LaNiO3 como eletrodo base, obteve-se um filme de PET com a adi¢éo
de 2% mol de Er, utilizando uma viscosidade de solucdo de deposicdao de 15 cP,
com 4 camadas sobre substrato de Si recoberto com 6 camadas de LaNiOs. O filme
de PET foi tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 e 5°C min™'. A taxa de aquecimento de 5°C min™ foi

utilizada na etapa de cristalizacdo do filme (600°C), por ter fornecido melhores
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resultados em relagao as propriedades elétricas dos mesmos, quando comparada a
taxa de 1°C min™", como demonstrado no item 2.4.4.

A caracterizagédo por DRX do filme obtido sobre LaNiOs;, pode ser observada
na Figura 2.88. A Figura 2.88a é referente ao difratograma do Si recoberto com
LaNiOs3, anteriormente a deposic¢ao do filme de PET, em que se pode verificar que o
LaNiOs; encontra-se monofasico e cristalino. Na Figura 2.88b, pode-se verificar o
difratograma do filme de PET sobre o LaNiO3, em que se observa que foi obtido PT

monofasico com estrutura tetragonal.

* PbTiO3
« LaNiO3

Intensidade (u. a)

20....2.5....3.0....3.5.. .4.5....5.0....5.5....BD

260y
FIGURA 2.88 - Difratogramas obtidos por DRX para Si recoberto com LaNiO3; em (a)
e do filme de PET com 2% em mol de Er, com 4 camadas, depositado sobre LaNiOs,
tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento

respectivamente iguais a 1 € 5°C min™ em (b).

Caracterizacao Morfologica

A caracterizagao por MEV do filme de PET com 2% em mol de Er, depositado
sobre LaNiO3/Si, esta ilustrada na Figura 2.89. Analisando-se a micrografia da segao

transversal deste filme, pode-se observar a presenca de duas camadas distintas, a
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mais interna sobre o substrato de Si de LaNiO3, com uma espessura de 230 nm e
outra mais externa do filme de PET com uma espessura de 388 nm.

Comparando-se essa micrografia (Figura 2.89), com a obtida para o filme
também com 2% em mol de Er, obtido nas mesmas condi¢cdes (Figura 2.75),
diferindo somente no fato do substrato ter sido P¥/Ti/SiO,/Si, pode-se observar que
ambos apresentam a espessura de 388 nm. Fato que € importante nas medidas de
histerese (polarizagdo versus campo elétrico) e de capacitancia em funcdo da
voltagem. Pois, a espessura do filme influencia na resposta a estas medidas e neste
caso, como a espessura pode ser considerada a mesma, podera ser verificado por
comparacgao direta, a eficiéncia da Pt e LaNiO3; como eletrodo de base e assim

observar qual possibilita resultados mais satisfatérios.

FIGURA 2.89 - Micrografia obtida por MEV da segéo transversal do filme de PET
com 2% em mol de Er, obtido a partir de uma solugao de 15 cP, com 4 camadas,
depositado sobre Si recoberto com LaNiO; e tratado termicamente a 300 e 600°C

por 2 h, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 e 5°C min™.
Na Figura 2.90 pode-se verificar a imagem obtida por AFM do filme com 2%

em mol de Er, obtido a partir da solugdo com viscosidade de 15 cP, depositado em

substrato de Si recoberto com LaNiO3 (LaNiOs/Si) e tratado termicamente a 300 e
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600°C por 2 h, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1 ¢ 5°C min™.
Este filme apresenta um tamanho médio de graos de 92,4 nm, quando comparado
ao filme obtido nas mesmas condi¢des, depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si (Figura 2.76),
verifica-se que houve uma diminuicdo dos mesmos para 70,5 nm. Observa-se
também, que ambos os filmes apresentam caracteristicas de superficie muito
semelhantes em que graos maiores, apresentam-se distribuidos sobre uma camada
densa de filme.

A rugosidade obtida para o filme depositado sobre LaNiOs/Si foi de 6,1 nm,
valor proximo ao obtido para o filme depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si que foi de 5,4
nm. Este pequeno acréscimo de rugosidade para o filme depositado sobre
LaNiO3/Si, possivelmente se deve ao fato do mesmo ter sido depositado sobre uma
fase policristalina de LaNiO3, ao passo que o filme depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si foi
depositado sobre Pt orientada no plano (111), o que minimiza a formagdo de
defeitos, relacionados a homogeneidade da distribuicdo da solugédo ao longo do

substrato.

X 0,200 pw/div
Z 100.000 nm/div

(a) (b)
FIGURA 2.90 - Imagens obtidas por AFM do filme de PET com 2% em mol de Er,
obtido a partir da solugdo com viscosidade de 15 cP, depositado sobre LaNiO3/Si e
tratado termicamente a 300 e 600°C por 2 h, com taxas de aquecimento
respectivamente iguais a 1 € 5°C min™". Imagem da superficie em (a) e imagem 3D
em (b).
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Caracterizacao Elétrica

Na Figura 2.91 pode-se visualizar os valores de constante dielétrica em
funcdo da frequéncia, obtidos para os filmes de PET com 2% em mol de Er e 4
camadas, depositados em diferentes substratos de PUTi/SiO./Si e LaNiOs/Si,
respectivamente. Pode-se observar que até 100 kHz, os valores de constante
dielétrica estdo muito préximos, sendo que nesta frequéncia estes sao
respectivamente iguais a 157,4 e 151,9 para os filmes depositados sobre
Pt/Ti/SiO,/Si e LaNiOs/Si. Para os valores superiores de frequéncia, verifica-se que
ha um decaimento dos valores de constante dielétrica para o filme depositado sobre
LaNiO3/Si, que pode ser atribuido pela criacdo de defeitos decorrentes da deposicao
do filme de PET, sobre o LaNiOj policristalino. Também por este motivo, pode-se
observar que os valores de perda dielétrica para o filme depositado sobre LaNiOs3,
aumentam de maneira acentuada apds 100 kHz. Nesta frequéncia, os valores de
perda dielétrica para estes filmes sao iguais a 0,05 e 0,11 para os eletrodos de Pt e

LaNiOg3 respectivamente.
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FIGURA 2.91 - Constante dielétrica e perda dielétrica em fungao da frequéncia para
os filmes de PET com 2% em mol de Er, com 4 camadas, depositados em diferentes
substratos, Pt/Ti/SiO,/Si e LaNiO3/Si.
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A caracterizagdo de capacitancia por voltagem para esses filmes pode ser
observada na Figura 2.92. Como ambos os filmes apresentam o mesmo valor de
espessura € possivel realizar uma comparagao direta em relacdo aos valores
numeéricos de capacitancia para os filmes. Com isto, analisando-se a figura, observa-
se que o filme depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si apresenta maior valor de Cnax, Sendo
igual a 254,7 pF em relagdo 184,9 pF para o filme depositado sobre LaNiOs/Si.
Pode-se verificar também, que as curvas referentes ao filme depositado sobre
Pt/Ti/SiO2/Si sdo mais simétricas quando comparadas ao filme depositado sobre
LaNiOs/Si. Fato, que pode ser explicado pela incompatibilidade entre o eletrodo de
base LaNiO3; com o eletrodo de topo ouro, que é mais pronunciada que a referente a
Pt e o Ouro, resultando assim, em uma menor simetria das curvas'®. Porém, pode-
se verificar que o filme depositado sobre LaNiO3/Si é mais facilmente polarizavel que
o filme depositado sobre PY/Ti/SiO,/Si. Isto pode ser verificado na Figura 2.92a, em
que a +8 V ha uma completa inversao dos dominios do filme depositado sobre
LaNiO3, sendo que o0 mesmo s6 ocorre para o filme depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si a
+12 V (Figura 2.92b).

Na Figura 2.93, estdo ilustrados os loops de histerese obtidos para esses
filmes, em um campo elétrico de 50 kV cm™. Pode-se verificar que a histerese obtida
para o filme depositado sobre LaNiO3/Si, apresenta-se mais pronunciada quando
comparada a obtida para o filme depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si. Os valores de P, e
E. sdo respectivamente iguais a 1,64 uC cm? e 22,6 kV cm™, para o filme
depositado sobre LaNiOjz, sendo os valores de P, e E. inferiores, para o filme
depositado em Pt, com valores respectivamente iguais a 0,44 uC cm?e 7,0 kV cm™.
O que mostra uma melhoria, nas propriedades ferrelétricas do filme com 2% em mol

de Er, depositado sobre LaNiO3/Si em relacdo ao depositado sobre Pt/Ti/SiO,/Si.
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FIGURA 2.92 - Capacitancia em fungéo da voltagem para os filmes de PET com 2%

em mol de Er, com 4 camadas, depositados em diferentes substratos, Pt/Ti/SiO,/Si e
LaNiO3/Si.
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FIGURA 2.93 - Curva de polarizacdo em fungao do campo elétrico para os filmes de

PET com 2% em mol de Er, com 4 camadas, depositados em diferentes substratos,
PH/Ti/SiO,/Si e LaNiO3/Si.
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2.4.6 - Diminuicao da Concentragao de Precursores Organicos

Caracterizacao Estrutural

Como foi observado por microscopia Optica, para os filmes apresentando 1%
em mol de Er e 9 camadas (Figura 2.42b), que a eliminagdo de material organico é
uma etapa importante no processo, pois além de gerar poros, pode favorecer o
surgimento de trincas, resolveu-se desenvolver mais uma tentativa nesta diregao.
Sendo que, o aumento da temperatura e do tempo de permanéncia durante
tratamento térmico, nao resultaram em resultados satisfatorios para as propriedades
elétricas dos filmes (item 2.4.3), nesta nova etapa, optou-se por diminuir a relagéo
de acido citrico : metal, que sera denominada nos textos seguintes de AC : Me. Até
entdo, foi empregada a relagdo em mol 3 AC : 1 Me, sendo que nesta nova etapa, a
proporcdo em mol de AC foi reduzida para a metade passando para 1,5 AC : 1 Me.
Para a obtencao dos filmes, utilizou-se solugdes com viscosidade de 15 cP e a taxa
de aquecimento de 5°C min™' na etapa de cristalizacdo, sendo estas, as melhores
condigbes até entdo observadas.

Assim, foram obtidos filmes de PT, PST e PET, permanecendo-se com a
adicao de 2% em mol do respectivo aditivo. Foram depositadas 4 camadas de filme,
sobre substratos de Pt/Ti/SiO,/Si. Para o tratamento térmico, aumentou-se o tempo
de permanéncia para eliminagdo de material organico de 2 para 4 h na temperatura
de 300°C, seguido de 600°C por 2 h para a cristalizagdo. Os resultados de DRX para
estes filmes estao ilustrados na Figura 2.94. Como pode ser observado na figura, foi
obtido PT monofasico e cristalino para todos os filmes. Assim como os filmes obtidos
com a propor¢ao 3 AC : 1 Me (Figura 2.71), pode-se verificar que houve texturizagéo
na familia de planos (100) e (001), sendo esta texturizagdo mais acentuada com a
presencga dos aditivos (Sm ou Er). Como discutido anteriormente no item 2.4.1, este
aumento na texturizagdo esta diretamente relacionado com a diminuicdo da
tetragonalidade dos filmes, como pode ser observado na Figura 2.94 para os filmes
de PST e PET, com 2% em mol de Sm ou Er, quando comparado ao difratograma
do PT puro. Isto ocorre, devido aos parametros de rede do PT, se tornarem mais
préoximos ao da Pt (substrato), favorecendo a texturizagao.

A diminuicdo da tetragonalidade para os filmes de PST e PET, pode ser

acompanhada nesses difratogramas (Figura 2.94), verificando a diminuicdo de

179



Capitulo 2 Obtencéao e Caracterizacdo de Filmes Finos de PST e PET

intensidade dos picos (001) e (110) quando comparado ao PT puro, ja que estes
picos ndo estdo presentes na fase cubica do material. Verifica-se também a
diminuicdo da intensidade relativa dos picos com maiores valores de 20: (102),

(201), (112) e (211), que também nao difratam na fase PT cubica.

) Si
Si

PST

Intensidade (u. a.)

20.‘..2.5...‘3.0....3.5‘..... .4.5....5.0....5.5....50

FIGURA 2.94 - Difratogramas obtidos pf)er(l)DRX para os filmes de PT puro, PST e
PET com 2% em mol de Sm ou Er, obtidos a partir de uma solugdo com proporcao
em mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com 4 camadas sobre PY/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a 300 e 600°C, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1

e 5°C min™.

Caracterizacao Morfoloégica

A determinacao da espessura desses filmes foi obtida por MEV, pela analise
da secgao transversal dos mesmos e as micrografias obtidas podem ser visualizadas
nas Figuras 2.95a-c. Pode-se observar que os filmes de PT, PST e PET, apresentam
espessuras respectivamente iguais a 458, 335 e 405 nm. Apesar de todos os filmes
terem sido obtidos a partir de uma solugao de 15 cP, ha o efeito das diferentes
concentragdes ibnicas, que proporcionam filmes com espessuras diferentes. Mas
neste caso, pode-se verificar também a influéncia dos aditivos Sm e Er, que por
estarem diminuindo a tetragonalidade do material e consequentemente a T¢ dos

mesmos, resultam em filmes com uma maior homogeneidade e densificagdo ao
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longo do substrato. Fato, que pode ser facilmente visualizado, quando comparado o
filme de PT puro (Figura 2.95a) aos filmes de PST e PET (Figura 2.95b e c).

FIGURA 2.95 - Micrografias obtidas por MEV para os filmes de PT puro (a), PST (b)
e PET (c) com 2% em mol de Sm ou Er, obtidos a partir de uma solugdo com
proporcdao em mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e

tratados termicamente a 300 e 600°C, com taxas de aquecimento respectivamente

iguais a 1 € 5°C min™.
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As imagens das superficies dos filmes de PT puro, PST e PET com 2% em
mol do respectivo aditivo, obtidos a partir de solugdées com a propor¢ado em mol de
1,5 AC : 1 Me, podem ser respectivamente observadas nas Figuras 2.96 a 2.97.
Estas imagens foram obtidas por AFM, sendo que os respectivos valores de
tamanho médio de grdos e rugosidade estdo descritos na Tabela 2.7. Pode-se
observar nesta tabela, que os valores de tamanho de grdos diminuem com a
presenca de 2% em mol do aditivo, respectivamente para os filmes de PET e PST.
Fato, que possivelmente € o responsavel pela melhora na homogeneidade dos
filmes ao longo do substrato, como é observado nas imagens obtidas por MEV
(Figuras 2.95a-c). Pode-se observar, que adigdo de 2% em mol de Sm causa uma
maior diminuigdo no tamanho de grédos, quando comparada a mesma adi¢ao de Er,
fato que concorda com os dados dos filmes de PST e PET obtidos a partir de
solugdes com a propor¢gao em mol de 3 AC : 1 Me (Figura 2.26), mostrando que a
influéncia dos aditivos em relagdo ao tamanho de graos, nao foi alterada pela
diminuicdo da concentragdo dos precursores organicos. Porém, comparando-se as
imagens de AFM para os filmes também com 2% em mol de aditivo (Figuras 2.49 e
2.76) obtidos com a relagdo em mol 3 AC : 1 Me, pode-se observar que as
caracteristicas superficiais foram alteradas, sendo que para estes filmes observou-se
graos maiores sobre uma camada densa de graos menores e com a diminuicdo da
propor¢gdo em mol para 1,5 AC : 1 Me (Figuras 2.97 e 2.98), pode-se observar a
presenca de filmes com tamanhos de graos mais uniformes.

Na Tabela 2.7, pode-se observar também, que os valores de rugosidade dos
filmes diminuiram com a adicdo dos dopantes Er e Sm respectivamente. Um

comportamento semelhante foi observado por PONTES et al.®®

, que verificaram que
com a adicdo de 27% em mol de lantanio ao PT, ocorria uma diminuicdo da
rugosidade dos filmes passando de 3,6 do PT puro para 1,3 nm com o aditivo.

O fato da rugosidade diminuir para os fiimes de PST e PET, pode ser
explicado pela diminuicdo dos tamanhos de grdo, ocasionada por estes dopantes.
Pode-se verificar que o filme de PT puro, que apresenta um maior tamanho médio
de graos, apresenta uma maior rugosidade, sendo que os filmes de PET e PST que
respectivamente apresentam grdos menores, apresentam também uma menor
rugosidade. O fato da rugosidade diminuir com o tamanho dos graos, pode estar

relacionado a situagdo de que graos menores, podem possibilitar uma melhor
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acomodacao entre as camadas adicionadas, o que evita a presenga de defeitos,
COmMo Poros.

Comparando-se os valores de rugosidade para os fiimes de PT, PST e PET,
que foram respectivamente iguais a 9,2, 5,4, e 5,4 nm (Tabela 2.3 e itens 2.4.3 e
2.4.4), obtidos nas mesmas condigdes, diferindo somente na proporgcdo em mol de 3
AC : 1 Me, pode-se verificar que os valores estdo proximos para todos os filmes,
indicando que a diminuicdo da concentragdo dos precursores organicos nao

diminuiu a rugosidade dos mesmos, como era desejado.

TABELA 2.7 - Valores de tamanho médio de graos e de rugosidade para os filmes
de PT puro, PST e PET com 2% em mol do respectivo aditivo, obtidos a partir de

uma solucédo com a propor¢ao em mol de 1,5 AC : 1 Me.

Filme Tamanho Médio de Rugosidade (nm)
Graos (nm)
PT 69,9 9,4
PET 67,6 8,1
PST 54,6 5,6

200.00  fe

FIGURA 2.96 - Imagens obtidas por AFM para o filme de PT obtido a partir de uma
solugcado com propor¢cédo em mol de 1,5 AC : 1 Me. Imagem da superficie (a) imagem

3D (b).
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(a) (b)

FIGURA 2.97 - Imagens obtidas por AFM para o filme de PST, com 2% em mol de
Sm, obtido a partir de uma solugdo com propor¢cao em mol de 1,5 AC : 1 Me.

Imagem da superficie (a) imagem 3D (b).

200.00 nm

FIGURA 2.98 - Imagens obtidas por AFM para o filme de PET, com 2% em mol de

Er, obtido a partir de uma solugdo com propor¢ao em mol de 1,5 AC : 1 Me. Imagem

da superficie (a) imagem 3D (b).
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Caracterizacao Elétrica

Para verificagao da influéncia da diminuicdo da concentracdo de precursores
organicos, nas propriedades elétricas dos filmes de PT (puro), PST e PET com 2%
em mol do respectivo aditivo, passando-se da proporcdo em mol de 3 AC : 1 Me
para 1,5 AC : 1 Me, estes filmes foram caracterizados por medidas de capacitancia
em func&o da frequéncia e da voltagem e por medidas de polarizagdo em fungao do
campo elétrico. Os filmes foram obtidos a partir de uma solu¢gdo com viscosidade de
15 cP, apresentam 4 camadas sobre P1/Ti/SiO,/Si e foram tratados termicamente a
300°C por 4 h e 600°C por 2h, com uma taxa de aquecimento de 1 e 5°C min™
respectivamente. Analisando-se a Figura 2.99, pode-se observar que de uma
maneira geral, os valores de constante dielétrica aumentam com a presenca do
aditivo, sendo que os filmes de PET apresentam melhores valores que os de PST.
Comportamento que concorda com o item 2.4.3. Os valores de constante e perda
dielétricas obtidos a 100 kHz para os filmes s&o respectivamente iguais a: 241,0 e
0,014 para o PT, 259,9 e 0,0097 para o PST e 275,0 e 0,031 para o PET. Quando
comparados estes valores de constante dielétrica aos dos filmes de PT e PET
obtidos nas mesmas condigdes, diferindo somente na propor¢ao em mol de 3 AC : 1
Me, que foram respectivamente iguais a 117,0 e 157,4, pode-se observar que houve
uma melhora dos mesmos, com a diminuicdo da concentracdo de precursores
organicos.

As caracteristicas C-V para os fiimes de PET e PST com 2 % em mol do
aditivo, a uma voltagem de +10 V, podem ser observadas na Figura 2.100. Nestas
figuras, pode-se observar a inversdao dos dominios ferrelétricos para ambos os
filmes, sendo que, concordando com os resultados de constante dielétrica para
estes filmes (Figura 2.99), verifica-se que a curva do filme de PET apresenta-se mais
pronunciada para uma mesma voltagem. Como era esperado, para o fiime de PT
puro que apresentou menores valores de constante dielétrica, houve a necessidade
de utilizar valores de voltagem, superiores aos dos filmes de PET e PST para a
completa inversao dos dominios. A curva C-V para o filme de PT puro a £15 V, pode

ser verificada na Figura 2.101.
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FIGURA 2.99 - Constante dielétrica em funcdo da frequéncia para os filmes de PT
puro, PST e PET com 2% em mol de Sm ou Er, obtidos a partir de uma solugao com
proporcdao em mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e
tratados termicamente a 300 e 600°C, com taxas de aquecimento respectivamente

iguais a 1 € 5°C min™.
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FIGURA 2.100 - Capacitéancia em fungcé&o da voltagem para os filmes de PST e PET
com 2% em mol de Sm ou Er, obtidos a partir de uma solugdo com propor¢ao em
mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com 4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratados
termicamente a 300 e 600°C, com taxas de aquecimento respectivamente iguais a 1

e 5°C min™.
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FIGURA 2.101 - Capacitancia em fungdo da voltagem para o filme de PT puro,

obtido a partir de uma solugao com propor¢cao em mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com
4 camadas sobre Pt/Ti/SiO,/Si e tratado termicamente a 300 e 600°C, com taxas de

aquecimento respectivamente iguaisa 1 e 5°C min™.

As medidas de polarizacdo para um campo elétrico de +70 kV cm™ para
esses filmes, pode ser observada na Figura 2.102. Pode-se verificar que
concordando com os resultados de constante dielétrica para estes filmes (Figura
2.99), as curvas se tornam mais pronunciadas em ordem crescente para os filmes de
PT, PST e PET respectivamente. Os valores de P, e E; para os filmes de PT puro e
PST com 2% em mol de Sm s3do respectivamente iguais a 0,55 uC cm™? e 4,46 kV
cm™ parao PT e 1,83 uC cm? e 13,32 kV cm™ para o PST. Para o filme de PET com
2% em mol de Er, pode-se observar uma melhoria destes valores sendo obtidos
uma P; de 4,20 nC cm™? e um E. igual a 22,73 kV cm™. Com isso, pode-se confirmar
a tendéncia que o Er apresenta em fornecer melhores valores de constante dielétrica
e uma melhor propriedade ferrelétrica.

IAKOVLEV et al.* obtiveram filmes de PET com 2% em mol de Er sobre
Pt/Ti/SiO,/Si, pelo método sol-gel, com valores de constante e perda dielétricas
proximos a 310 e 0,037 respectivamente. Comparando-se este resultado, com
obtido para os filmes com 2% em mol de Er, apresentando a relagdo em mol de 1,5
AC : 1 Me, que foi de 259,9 e 0,031 respectivamente e sendo este, o melhor
resultado obtido para todas as condi¢des e dopagens estudadas (Apéndice 1),
verifica-se que embora estejam inferiores ao da literatura, houve uma melhora,

considerando-se os resultados anteriormente obtidos.
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FIGURA 2.102 - Polarizagdo em fungao do campo elétrico para os filmes de PT puro,
PST e PET com 2% em mol de Sm ou Er, obtidos a partir de uma solugdo com
proporcdo em mol 1,5 AC : 1 Me de 15 cP, com 4 camadas sobre PY/Ti/SiO,/Si e
tratados termicamente a 300 e 600°C, com taxas de aquecimento respectivamente

iguais a 1 e 5°C min™.

2.5 - Conclusoes

Neste trabalho, pode-se verificar que o método dos precursores poliméricos é
eficiente na obtencdo de filmes finos de (Pb,Sm)TiOs;, PST e (Pb,ErnTiOs, PET,
proporcionando a obtencao de filmes depositados sobre Pt/Ti/SiO./Si, texturizados
na familia de planos (001) e (100). Sendo que, a texturizagdo na dire¢ao do eixo a é
mais pronunciada quando comparada a do eixo ¢, devido a influéncia do substrato
(Pt). Verificou-se que os filmes de PST e PET apresentam tamanhos de gréos
nanométricos e que a introdu¢cdo dos dopantes (Sm ou Er) na rede, ocasiona uma
diminuicao no tamanho dos mesmos, quando comparado ao filme de PT puro.

De maneira analoga aos resultados obtidos para os pos, observou-se, que o
aumento da concentragdo dos dopantes Sm ou Er na matriz do PT, causa uma
diminuicao da tetragonalidade do material, sendo que até 2% em mol de aditivo o Er

€ mais eficiente que o Sm e para as porcentagens superiores, ocorre uma inversao
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deste comportamento. Pdde-se observar que a adicao de 4% em mol de Er ao PT
melhora os valores de constante dielétrica e também as propriedades ferrelétricas
dos filmes. Considerando-se a adi¢cao de 1 e 10% em mol de Sm ao PT, verificou-se
que os filmes apresentaram baixos valores de constante dielétrica, inferiores ao
obtido para o PT puro.

No estudo da variagdo do numero de camadas de deposicédo dos filmes, com
o intuito de otimizar as propriedades elétricas dos mesmos, verificou-se para os
filmes de PET com 1% em mol de Er, que a texturizagao na dire¢gdo dos planos (001)
e (100) foi mantida, mas que ocorre uma diminuicdo da tetragonalidade dos filmes
com o aumento de 4 para 9 camadas. Fato, que foi atribuido ao consequente
aumento dos ciclos de tratamento térmico dos filmes, com o aumento do numero de
camadas. Porém, verificou-se que este aumento no numero de camadas gera
trincas nos filmes obtidos e ha uma piora na adesao do filme ao substrato. Sendo
estes fatores, responsaveis pela diminuicdo da constante dielétrica e piora das
propriedades ferrelétricas dos filmes com o aumento do numero de camadas.

No acompanhamento do aumento do numero de camadas de deposicao,
pelos dois métodos empregados, sendo estes, a otimizagdo da etapa de eliminagao
de material organico e o aumento da velocidade de rotacdo do spin coating,
observou-se que os filmes obtidos com 2% em mol para ambos os aditivos (Sm ou
Er) apresentaram boa adesdo ao substrato e tamanhos de grdos nanométricos.
Verificou-se também, que os filmes de PST apresentaram-se monofasicos, com uma
baixa tetragonalidade e alta texturizacdo na direcdo (001). No caso dos filmes de
PET, a presenga da fase secundaria Er,TioO7, minimizou o efeito da texturizagao dos
mesmos em relagdo aos filmes de PST, com o aumento do numero de camadas de
7 para 9.

Nos resultados de medidas elétricas, para os filmes com 9 camadas obtidos
em ambas as condigbes estudadas, pdde-se observar que a dopagem com Er
superou os resultados obtidos para os filmes com Sm, apresentando valores
superiores de constante dielétrica e melhores propriedades ferrelétricas, apesar do
surgimento da segunda fase Er,TioO7, que € uma fase paraelétrica.

Pode-se observar também, que para os fiimes de PST a diminuicdo da
tetragonalidade dos mesmos, com o consequente inicio da transicdo de fase
tetragonal para cubica, com o aumento de 7 para 9 camadas, afetou de maneira

prejudicial os valores de constante dielétrica e de polarizagao remanescente obtidos.
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No estudo da variagdo da taxa de aquecimento de 5 para 1°C min™", na etapa
de cristalizacdo a 600°C por 2 h, dos filmes de PT com 2% em mol de Er ou Sm,
observou-se por DRX que ndo houve texturizagdo nos planos das familias (001) e
(100), para a taxa de 1°C min™', que foram observadas para a taxa de aquecimento
de 5°C min™", para todas as viscosidades empregadas (15, 20 e 25 cP). Além disto,
verificou-se que o tratamento a 1°C min™", favorece a diminuigdo da tetragonalidade
da fase PT, em relagdo aos filmes tratados a 5°C min™". Ambos os fatores so
atribuidos ao maior tempo de permanéncia durante o tratamento térmico, devido a
taxa mais lenta empregada.

Para os filmes de PET tratados com taxa de 1°C min”', verificou-se, que
houve um pequeno aumento da constante dielétrica, com o aumento da viscosidade
da solugcdo empregada. Porém, o filme tratado 5°C min™', com viscosidade de 15 cP,
apresentou valores de constante dielétrica e propriedades ferrelétricas superiores
aos filmes obtidos com a taxa de 1°C min™'. Fato, que pode ser atribuido & melhor
densificacéo do filme obtido a 5°C min™', quando comparado ao filme com a mesma
viscosidade tratado a 1°C min™. Somado a isto, ha também o efeito favoravel da
texturizagao na familia de planos (100) e (001), que nao foi verificada para os filmes
obtidos 1°C min™.

No estudo da variagao do eletrodo base para o filme com 2% em mol de Er,
utilizando-se LaNiO3;, pOde-se verificar, que embora ndo se tenha obtido uma
melhora no valor da constante dielétrica, quando comparado ao filme obtido nas
mesmas condi¢cdes depositado sobre PU/Ti/SiO,/Si, verificou-se que a utilizacao de
LaNiO3 resultou em filmes com propriedades ferrelétricas superiores as até entao
obtidas, necessitando de uma menor voltagem para o alinhamento dos dominios
ferrelétricos.

Com a reducdo pela metade da concentragdo de acido citrico da solugao
precursora, passando-se para a utilizacdo de 1,5 mol AC : 1 Me, pbéde-se verificar,
que tanto para o filme de PT puro, como para os filmes com a adicdo de 2% em mol
de Er ou Sm, foi obtida a fase perovisquita, sem a influéncia de nenhuma fase
indesejavel, sendo mantida a texturizagao na familia de planos (100) e (001). Este
fato indica, que a reacdo de polisterificagdo com o etilenoglicol, cuja concentragéo
consequentemente também foi reduzida pela metade, continuou resultando em um
poliéster com os cations metalicos em distribuicdo homogénea. Esta diminuicdo de

precursores organicos na solugao precursora, melhorou sensivelmente os valores de
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constante dielétrica para os filmes de PST, que até entdo estavam muito inferiores,
aumentando também, os valores para os fiimes de PT e PET. Comprovando-se
entdo, que a adigdo de Sm e Er ao PT, melhora suas propriedades dielétricas e
ferrelétricas, sendo verificado novamente que o Er € mais eficiente que o Sm,
apresentando valores superiores.

Com isso, pode-se concluir que a melhor taxa de aquecimento empregada
para cristalizacdo dos filmes de PST e PET a 600°C é a de 5°C min™", pois a mesma
permite uma maior densificacdo dos filmes e nao inibe a texturizacdo dos mesmos.
Além disto, verificou-se que a redugao da concentragdo de precursores organicos é
de extrema importancia para as propriedades dielétricas e ferrelétricas dos filmes

obtidos.
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Conclusoes Gerais

Para a obtencao das fases PST e PET, em ambas as formas de pés e filmes
finos, pelo método dos precursores poliméricos, o controle do pH 7 com a adi¢ao de
hidroxido de aménia é essencial para a obtengéo da fase perovisquita desejada e de
materiais monofasicos.

A escolha da concentragcao de aditivos (Sm ou Er) ao PT é um fator de
extrema de importancia, sendo que em aproximadamente 2% em mol, tem-se um
valor determinante na diminuigdo da tetragonalidade do material, que € dependente
do aditivo utilizado (Sm ou Er).

Com o aumento da concentragcado de aditivos (Sm ou Er) ao PT, observou-se
uma diminui¢cdo da tetragonalidade e consequentemente da temperatura de Curie do
material. Porém, este € um fator que deve ser controlado, pois como foi verificado
para os pos PST e PET, o limite de solubilidade do Sm e do Er na matriz do PT
ocorre em adicdes inferiores a 8 e 4% em mol respectivamente, favorecendo entao,
a formacgéao da fase secundaria pirocloro (Ln;Ti,O7, com Ln = Sm ou Er).

O controle dessa segunda fase € de extrema importancia, pois a mesma tem
influéncia direta na morfologia e nas propriedades ferreléricas do material. Para os
pos, pbde-se observar a influéncia desta fase na diminuicdo dos tamanhos de
particula e consequentemente no aumento da area superficial dos mesmos. Para os
filmes, verificou-se que a fase pirocloro proporciona uma diminuicdo da texturizagao
dos mesmos, influenciando de maneira prejudicial as propriedades elétricas.
Somado a isto, sendo que a fase pirocloro € uma fase paraelétrica, a sua presenca
tende a prejudicar as propriedades ferrelétricas dos filmes.

Verificou-se que as caracteristicas estruturais e morfolégicas dos filmes de
PST e PET obtidos sao totalmente dependentes do aditivo utilizado (Sm ou Er) e das
condigdes de deposicao e tratamento térmico dos filmes, apresentando variagées na
formagao de fase secundaria (pirocloro), texturizagdo, densificagdo e na presenca de
poros. Fatores, que apresentam influéncia direta nas propriedades elétricas dos
filmes.

Pdde-se observar, que a otimizagao das propriedades elétricas dos filmes de
PST e PET obtidos pelo método dos precursores poliméricos, utilizando-se a rota de
sintese empregada neste trabalho, apresentam uma relacdo direta com a

quantidade de material organico presente na solugdo precursora. Sendo que, a
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diminuicdo da concentragdo de precursores organicos no processo de sintese
utilizado, possibilitou a obtengédo de filmes de PST e PET com maiores valores de

constante dielétrica e melhores propriedades ferrelétricas.
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ANEXO 1

Piezeletricidade'?*

Piezeletricidade € uma propriedade apresentada por um determinado grupo
de materiais, que foi descoberta em 1880 por Jacques e Pierre Curie.
Piezeletricidade é a geracado de eletricidade como um resultado de uma tensao
mecanica. Um entendimento do conceito de piezeletricidade em sodlidos, comeca
com um entendimento da estrutura interna do material. Considerando-se um
cristalito, este tem composigédo quimica definida e entdo, € formado por ions (dtomos
com carga positiva ou negativa) que ocupam posi¢coes especificas e repetitivas,
construindo o reticulo cristalino. A menor unidade de repeticdo do reticulo é
chamada cela unitaria. A existéncia ou nao de piezeletricidade no cristal é
determinada pela simetria especifica da cela unitaria.

Os elementos de simetria de uma unidade de cela s&o: um centro de simetria,
eixos de rotacao, planos de simetria e combinagdes destes.

Utilizando-se estes elementos de simetria, todos os cristais podem ser
divididos em 32 classes ou grupos de pontos de simetria diferentes, como ilustra a
Figura 1. Destas 32 classes, 21 nao apresentam centro de simetria (uma condigao
necessaria para piezeletricidade existir) e 20 destas sao piezelétricas. Uma classe,
embora faltando um centro de simetria, ndo €& piezelétrica, devido a outra
combinagao de seus elementos de simetria. Com a falta de um centro de simetria,
os ions positivos e negativos podem mover-se na rede, uns em relacdo aos outros
(como um resultado da pressao) e produzir dipolos elétricos, isto é, polarizacao.

Na Figura 1 pode-se verificar, que ha 10 classes de cristais dentro de uma
possibilidade de 20 que sdo designadas como piroelétricas. Este grupo de materiais
possui a caracteristica de ser permanentemente polarizado, dentro de um dado
limite de temperatura. Nao como as mais gerais classes piezelétricas, que produzem
uma polarizagdo sob pressao, os piroelétricos desenvolvem esta polarizagcao
espontaneamente e formam dipolos permanentes na estrutura. Esta polarizagao
também muda com a temperatura, entdo, o termo piroeletricidade. Nestes materiais,

ocorre uma variagao do momento de dipolo total com a temperatura.
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32
Grupos de simetria

21 11
N&o centrossimétricos Centrossimétricos
20

Piezelétricos

10
Piroelétricos

Subgrupo
ferrelétrico

FIGURA 1 - Piezeletricidade e seus subgrupos considerando-se as relagbes de

simetria.

Um subgrupo dos piroelétricos polarizados espontaneamente € uma categoria
muito especial de materiais, conhecida como ferrelétricos. Similarmente aos
piroelétricos, os materiais deste grupo, possuem dipolos espontaneos, entretanto,
nao como os piroelétricos, estes dipolos sao reversiveis por um campo elétrico de
alguma magnitude menor que a tensao de ruptura dielétrica do material. Sendo
assim, as duas condi¢gdes necessarias em um material para classifica-lo como um
ferrelétrico s&do: (1) a existéncia de polarizagdo esponténea e (2) uma reorientagéo

resultante da polarizagao.
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ANEXO 2

Espectroscopia Raman

Quando um feixe de luz monocromatica € espalhado pelas moléculas de um
composto, verifica-se que uma pequena parte da luz espalhada tem uma frequéncia
que difere da radiacao incidente. Este € o denominado efeito Raman.

Desde a sua descoberta em 1922, o efeito Raman tornou-se a base de um
meétodo importante de elucidacdo de estruturas moleculares e de identificagdo de
ligagbes quimicas na molécula. Um aspecto exclusivo do espalhamento Raman é
que cada modo vibracional apresenta uma polarizagao caracteristica, dependente da
estrutura molecular do composto.

Observa-se o efeito Raman, quando um feixe intenso de radiagao
monocromatica passa através de uma amostra que contém moléculas suscetiveis a
sofrerem uma alteracdo na sua polarizabilidade molecular, a medida que vibrarem.
Uma variagdo na polarizabilidade de uma molécula ocorre quando a densidade
eletrbnica desta molécula se contrai e se alonga alternadamente. Desta variagao,
resulta a modulagdo da luz espalhada na freqiéncia da vibracdo. Assim, o dipolo
oscilante induzido irradia ndo s6 na frequéncia da luz incidente, mas também nas
freqUéncias correspondentes a soma e a diferenga daquela frequéncia em relagao
as freqliéncias vibracionais moleculares'®.

A maior parte das colisbes dos fétons incidentes com as moléculas da
amostra sao elasticas (difracdo de Rayleigh). Porém, cerca de uma em cada um
milhdo de colisbes € inelastica e envolve uma troca quantificada de energia entre o
material difratado e o foton incidente. Os mecanismos de espalhamento podem ser
representados esquematicamente pela Figura 2.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no estado fundamental sofre
colisdo com um féton de energia hvy, passa para um estado intermediario (ou
virtual), que nao precisa ser um estado estacionario da molécula e decai em
seguida, para um estado vibracionalmente excitado de energia e,. O féton espalhado
(hvo - ey) tera energia menor do que o incidente. No espalhamento Rayleigh, apds a
interacdo do féton com a molécula, esta volta ao mesmo nivel de energia inicial e o
féton € espalhado sem modificagdo de frequéncia. No espalhamento Raman anti-

Stokes, o foton encontra a molécula em um estado excitado e apds a interagao, a
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molécula decai para o estado fundamental. Esta diferengca é cedida ao féton, que é

espalhado com energia (hvg + e,)'%.

Y Y TTATTT T TTAT]T T
hVo' eV hVO hVo+ eV
— —> —
hVO

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

FIGURA 2 - Representagdo esquematica dos mecanismos de espalhamento'?.

No espalhamento Stokes assim como no anti-Stokes, o deslocamento da
freqiéncia da radiagdo Raman difratada varia proporcionalmente com a energia
vibracional que intervém na transigao. Assim, o espectro Raman ocorre na forma de
uma série de frequéncias discretas, situadas simetricamente acima e abaixo da
frequéncia de radiagao incidente, segundo um modelo caracteristico da molécula. O
deslocamento é independente da freqliéncia da luz incidente, mas a intensidade da
radiacao espalhada varia com a frequéncia.

Como as transigdes anti-Stokes sdo menos provaveis de ocorrer que as
Stokes, o espalhamento Raman Stokes € mais intenso. Por isto, geralmente o
espalhamento Raman Stokes ¢é o utilizado para estudos de espectroscopia.

Na espectroscopia Raman a freqiéncia de radiagdo excitante tem que ser
inferior as que correspondem as energias eletrénicas da molécula, para que nao
ocorra qualquer absorg¢do da luz incidente. Se a substancia absorve na regido de
excitagdao, ocorre uma reabsorcdo dos sinais Raman e torna-se muito dificil a
detecgdo dos mesmos. Por outro lado, apdés a absorgcdo, pode ocorrer a
fluorescéncia, com uma intensidade as vezes muito maior do que a do efeito Raman,
cujo espectro fica completamente obscurecido. Deste modo, a frequéncia de
excitacao utilizada como fonte para a espectroscopia Raman é escolhida de forma
que se situe abaixo da maior parte das transi¢cdes eletronicas e acima da maior parte

das freqliéncias vibracionais fundamentais'°.
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Modos Vibracionais Raman do PbTiO;

O titanato de chumbo tetragonal pertence ao grupo pontual C,, com féormula
ABOj; por unidade de cela. Entao, o PT apresenta (3n - 3) = 12 graus de liberdade,
ou seja, 12 modos Opticos, os quais podem ser divididos em 3 modos de simetria A1,
8 modos de simetria E (4 pares degenerados) e 1 modo de simetria B¢'%.
Dependendo da direcdo de propagagao do modo com respeito a sua polarizagao, os
modos podem ser 6pticos longitudinais (LO) ou Opticos transversais (TO). Entao,
para o grupo C, 0s modos sdao denominados A{(TO), A(LO), E(TO) e E(LO). O
modo vibracional conhecido como silent (B1+E), por ndo ser Raman e infravermelho
ativo, no grupo pontual C,, este modo é formado por modos Raman ativos, sendo
que o modo E é também ativo no infravermelho. Em principio, o modo vibracional E
tém um desdobramento TO e outro LO, mas na pratica a diferenca de posicao é
extremamente pequena e a separacao entre o B1 e os modos E, ndo pode ser
observada'?®,

Os modos de menor frequéncia E(TO) e A4(LO) do grupo C, séo
denominados de soft modes, como é usual na area de estudos de materiais

ferrelétricos.

Soft Mode e Fator de Amortecimento (y)

Raman e Nedungadi, em 1940, foram os primeiros a observar o soft mode em
uma transicdo de fase estrutural. Por espalhamento Raman, estes autores
observaram que a transigdo do quartzo o para o B € acompanhada por uma
diminuicdo na frequéncia dos fonons Opticos, até que a temperatura de Curie é
alcangada'®.

Em 1959, Cochran e Anderson sugeriram que a transicdo de fase em certos
materiais ferrelétricos pode ser resultado da instabilidade de um dos modos normais
de vibracdo da rede, o soft mode. Nesta teoria, a frequéncia do soft mode diminui
até a aproximacdo da temperatura critica (T¢c) e a forca resultante para os
deslocamentos do modo tende a zero até que este atinja seu limite de estabilidade.
Sendo que, a transicdo da fase ferrelétrica para a paraelétrica, representa entdo, um
congelamento do deslocamento de um fénon instavel. Como o estado ferrelétrico é

caracterizado macroscopicamente pela polarizagao espontanea, o soft mode deve

206



Anexo 2

ser polar, isto é, ativo no infravermelho. O estado antiferrelérico, por outro lado, é
caracterizado pelo surgimento de duas polarizagdes opostas de subredes e um
aumento do tamanho da unidade de cela, sendo que o soft mode “antiferrelétrico”
tem um limite finito de comprimento de onda'®.

O fator de amortecimento () como uma fungdo da temperatura, fornece
importantes informagdes sobre a transicdo de fase. Este fator € também de
consideravel interesse tedrico, pois o deslocamento do soft mode, E(1TO), para
regides de menor frequéncia é causado pelo aumento do amortecimento na
Equacdo 1 representada a seguir'*°. Considerando o modelo classico do oscilador
harmonico para a luz, a Equacao 1 descreve a dependéncia da intensidade da linha

Raman em relagao a frequéncia de luz:

kTP,& (0)yor,

1
(@)= (a)ﬁo —a)2)2 +7'0°

em que, [ é a intensidade da linha Raman, k£ é a constante Boltzmann, P; € a
polarizacdo esponténea, &£(0) é a parte real da constante dielétrica, w0 é a

frequéncia do soft mode e y é o fator de amortecimento.

Para L<<1, y é simplesmente a largura a meia altura da linha Raman

Wro

observada e wro corresponde ao pico da curva medida, de maneira que nenhum

ajuste é necessario. Porém se A , a Equacao 1 deve ser utilizada para calcular
Wro

a posigéo real e assim obter os verdadeiros valores de ye ar, ",

Para o PbTiOs;, em sua temperatura de Curie, a razdo do fator de
amortecimento com o soft mode, ywro € aproximadamente 0,5. Com isto, é

necessario utilizar a Equacéo 1 para a obtencdo dos valores de ye o' ..
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ANEXO 3

Cristalizagdo de Filmes Finos'*

Durante a cristalizacdo de filmes finos, pode-se encontrar trés situacdes
diferentes, que estdo esquematizadas na Figura 3: crescimento aleatorio, texturizado

e epitaxial.

ORIENTADO —— |> \/‘}T\H\@U\/] ORIENTAGCEO

ATEATORIA
/ \ -

TEXI'URIZAD O

FIGURA 3 - Diferenca entre filmes de orientacao aleatéria, texturizados e epitaxiais.

Filmes de Orientagcao Aleatéria

Filmes com orientagao aleatdria ou policristalinos sdo equivalentes a um pd. Na
Figura 3, visualiza-se uma diregdo particular dos cristalitos (no exemplo escolhido, o
eixo ¢), os eixos ¢ dos varios cristalitos sado orientados de maneira aleatoria no
espaco. O mesmo acontece para os eixos a e b. Esta situacdo pode ser encontrada

em qualquer que seja a natureza do substrato.
Filmes Texturizados

A denominagao de filmes texturizados é empregada aqueles que apresentam

uma diregdo particular do filme privilegiada. Geralmente esta direcdo € a de
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crescimento do filme. No exemplo apresentado (Figura 3), a diregcdo ¢ € normal ao
plano do substrato. Por outro lado, esta situagado nao prediz 0 que acontece no plano
do filme, isto é, se os eixos a e b (caso de um sistema ortogonal), ou mais
geralmente a* ou b* (sistema nao direto) sdo distribuidos aleatoriamente no plano.
Esta situacao se encontra, especialmente quando o material apresenta uma dire¢cao
de crescimento muito privilegiada, desenvolvimento favorecido de certas faces
cristalinas por causa de anisotropia cristalina ou de densidade atdbmica alta em

planos cristalograficos particulares.

Filmes Epitaxiais

Um filme epitaxial é definido como sendo um filme cuja estrutura cristalina
prolonga-se daquela do substrato, em que as colunas atémicas do filme e do
substrato continuam, sem nenhum acidente na interface. Neste caso, o substrato é
de fundamental importancia para que isto ocorra.

Em filmes epitaxiais os eixos dos diferentes cristalitos do filme s&o paralelos
entre si, 0 que tem que acontecer também com os demais eixos a e b. Estes eixos a
e b tém, entdo, uma orientagao particular no espaco. Esta situagcdo aparece s6 em
casos de substratos monocristalinos e existe uma relagao particular de orientagao
entre os eixos cristalinos do filme e os do substrato. No caso ideal (Figura 3), o filme

€ monodominio e por consequéncia, monocristalino.
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APENDICE 1

Na Tabela 1 estdo descritas de forma resumida, as variagcbes nas condi¢oes
de obteng¢ao dos filmes finos de PT, PST e PET pelo método dos precursores
poliméricos. Os valores que permaneceram inalterados em todo o processo de
obtencao foram omitidos da mesma, sendo estes:

- pH da solugao precursora igual a 7;
- Primeira velocidade de rotagao do spin coating igual 1000 rpm 3 s

- Tratamento térmico para cristalizacao dos filmes de 600°C por 2 h.

Nesta tabela estdo descritos também, os valores de constante e perda

dielétricas para os filmes obtidos.
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TABELA 1 - Variagdes nas condicdes de obtencao dos filmes de PST e PET e valores de constante e perda dielétricas.

Tratamento Taxa de
Relagdo | Viscosidade | 22 velocidade N° de terrar\;aco aquecimento | % em mol | Constante | Perda
Titulo do item em mol da solugcdo | de rotagao do | Substrato camadas elin?ina 50 | N2 etapa de do dielétrica | dielétrica
Ac : Me (cP) spin coating ge cristalizagao | Aditivo | (100 kHz) | (100 kHz)
de material (600°C / 2h)
organico
Efeito da Adigao 0% Er 117,0 0,03
de Sm e Er nos . 1 s . 4 o o - 4% Er 228,91 0,022
Filmes de PST e 3: 15 3500 rpm 30 s~ | PHTIi/SiO,/Si 300°C/2h 5°C min 1% Sm 11,00 0.038
PET 7 10% Sm 0,29 0,038
Otimizagéo da 1 4 1 259,00 0.05
Espessura 3: 15 3500 rpm 30 s~ | PHTi/SiO/Si 7 300°C/2h 5°C min 1% Er 6,70 0,05
9 2,00 0,09
Otimizacéo do p . ) .\ o~ 2% Sm 59,00 0,14
NGmero de 3: 15 5000 rpm 30 s~ | PH/Ti/SiO,/Si 9 300°C/2h 5°C min -
Camadas com 2% Er 203,4 0,009
Variagao da 2% Sm
Velocidade de 7 2% E 1816 0.03
Deposi¢éo ou 3: 15 3500 rpm 30 s™ | PYTI/SiO,/Si 350°C/5h | 5°C min” o =f ’ ’
do Tratamento 2% Sm 0,66 0,34
Térmico 9 2% Er 166,9 0,02
Variagao da 15 3500 rpm 30 s | PH/Ti/SiO,/Si 4 300°C/2h 5°C min”' 2% Er 157,4 0,05
Viscosidade e 3- 15 119,9 0,02
da Taxa de ' 20 3500 rpm 30 s | PH/Ti/SiO,/Si 4 300°C/2h 1°C min™ 2% Er 128,2 0,009
Aquecimento 25 150,9 0,008
Variagdo do Pt/Ti/SiO,/Si 157,4 0,05
Eletrodo de 3: 15 3500 rpm 30 s™ 2 4 300°C/2h | 5°C min” 2% Er
Base LaNiOs/Si 151,9 0,11
Diminuicdo da 0% Er 241,0 0,014
diogfjgj':gfgs 15:1 15 7000 rppm 205 | PUTISIO,Si| 4 300°C/4h | 5Cmin! | 2%Sm | 2599 | 0,0097
2% Er 275,0 0,031

Organicos






