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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de SrBiy(Ta;xNbx)209 (SBTN) puros e modificados com
tungsténio foram preparados através do método dos precursores poliméricos. Os reagentes
basicos utilizados na preparagdo foram: complexo amoniacal de nidbio, carbonato de estroncio,
oxido de bismuto, etoxido de tantalo e 6xido de tunsténio. O acido citrico foi utilizado como
agente complexante e o etilenoglicol e etilenodiamina como agente polimerizante. Os filmes
foram depositados sobre substrato de Pt/T1/Si0,/Si(100). As propriedades estruturais e
microestruturais foram avaliadas por difratometria de raios-X (DRX), microscopia de forca
atobmica (MFA) e microscopia eletronica de varredura (MEV). “Loops” de histerese foram
obtidos para avaliar as propriedades ferroelétricas. As propriedades dielétricas foram
determinadas através das medidas de capacitancia em fun¢do da frequéncia. DRX dos pds de
SBTN mostraram que a fase perovisquita forma a uma temperatura acima de 600 °C e que abaixo
desta temperatura existe uma fase secundéria tipo fluorita. O refinamento pelo método de
Rietveld indicou uma estrutura ortorrombica com grupo espacial 2A1ma. Os filmes cristalizados
segundo a rota de cristalizag¢@o intermediaria amorfa mostrou-se mais promissora aos obtidos pela
rota de cristalizagdo intermediaria cristalina. A razdo Ta/Nb foi avaliada no sistema SBTN onde
foi observado graos menores com adi¢do de tantalo. Os filmes multicamadas apresentaram uma
microstrutura densa, livres de trincas e com tamanho médio de graos da ordem de 100 nm. A
adicdo de tungsténio no sistema SBTN melhorou as propriedades ferroelétricas. Filmes
mofidicados com 2,0 mol% de tungsténio mostrou polarizagdo remanescente e campo coercitivo
de 8,0 uC/cm’ e 165 kV/cm, respectivamente e constante dielétrica e fator de dissipacdo de 114 ¢
0,03, respectivamente. Os filmes de SBTN mofidicados com tungsténio e cristalizados a
700°C/2h em atmosfera de oxigénio apresentou propriedades dielétricas e ferroelétricas
melhores. Foram encontradas polariza¢do remanescente ¢ campo coercitivo de 8,2uC/cm’ ¢ 85
kV/cm, respectivamente para o filme modificado com 2 mol% de tungsténio. Além disso, este
apresentou resisténcia a fadiga de 82% acima de 10’ ciclos. Estes resultados sdo melhores quando

comparados com os filmes tratados em atmosfera de ar estatico.

Palavras-chave: SrBiy(Ta;xNby)>O9; filmes finos; precursores poliméricos; ferroelétrico;

tungsténio; perovskita.



ABSTRACT

In this work, pure and tungsten doped SrBix(Ta;xNbx),O9 (SBTN) thin films and powders
were synthesized by the polymeric precursor method. Niobium ammonium complex, strontium
carbonate, tantalum ethoxide, tungsten oxide and bismuth oxide were used as cation sources.
Citric acid was used as complexing agent and ethylene glycol and ethylenediamine as
polymerization agent. The films were deposited successfully on Pt/Ti/Si0,/Si(100) substrates by
spin-coating technique. The structural and microstructural properties of the films were
characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning
Electronic Microscopy (SEM) techniques. Histeresis loops were obtained to evaluate the
ferroelectric properties. The dielectric properties were evaluated by capacitance analyses as
function of frequency. XRD analysis of the SBTN powders showed that perovskite phase forms
at temperature as low as 600 °C through an intermediate fluorite phase. Rietveld refinement
indicated an orthorhombic structure with 2Alma space group. the films crystallized by
intermediate amorphous route is more promising than intermediate crystalline route. Ta/Nb ratio
were evaluated in the SBTN thin films and showed decrease of grain size when tantalum was
added. The multilayered films presented a dense and crack free with spherical grains around 100
nm. Tungsten addition in the SBTN system improved the ferroelectric properties. 2.0 mol% in
W in the SBTN thin film showed remanent polarization and coercive field values of 8.0 uC/cm’
and 165 kV/cm, respectively and dielectric constant and dissipation factor values of 114 and
0.030, respectively. Tungsten doped SBTN thin films were annealing at 700 °C in oxygen
atmosphere to improve the ferroelectric properties. The films showed good ferroelectric and
dielectric properties. The remanent polarization and coercive field values of 8.2uC/cm’ and 85
kV/cm, respectively, were found for the 2.0 %mol tungsten doped SBTN film. In addition, the
films are not fatigue-free, showing a decrease of 18% up 10° cycles to the SBTN thin film doped
with 2.0 %mol in tungsten. These results are better when compared with SBTN thin films

annealing in static air.

Keywords: SrBiy(Ta;<Nby),O9; thin films; precursor polymeric; ferroelectric; tungsten doped

SBTN; perovskite.



1. INTRODUCAO

A historia da ferroeletricidade comegou nos meados do século XVII, quando Elie Signette
criou seu famoso “Sal de Rochelle”, um sal utilizado, por mais de dois séculos, para fins
medicinais como uma droga leve. Aproximadamente 250 anos depois, Joseph Valasek descobriu
suas peculiares propriedades dielétricas, introduzindo o conceito de “Ferroeletricidade” [1]. E
desde a descoberta da ferroeletricidade em materiais moncristalinos e sua expansao dentro do
ramo das ceramicas policristalinas nos anos 40, houve uma continua descoberta de novos
materiais, bem como o desenvolvimento de novas tecnologias, permitindo um nuamero
significante de aplicagdes industriais e comerciais destes materiais, atribuidos ao fendmeno da
ferroeletriciade.

Estimulados pela necessidade de se produzir capacitores de alta constante dielétrica, para
o armazenamento de informagdes, durante a Segunda Grande Guerra, o qual poderia ser obtido
de mica, TiO,, MgTiOs3 e CaTiOs, surgiu o BaTiOs; como um novo tipo de capacitor ceramico
com valore de constante dielétrica superior aos existentes na época. Em meados de 1940,
inumeras publica¢cdes comegaram a aparecer na literatura, levando paises como Estados Unidos,
Reino Unido, ex-URSS e Japdo a concorrerem na produgdo de capacitares de alta constante
dielétrica de materiais a base de BaTiO3;. Logo depois disso, em 1945 e 1946, alguns trabalhos
estabeleceram que o BaTiOs; apresentava alta constante dielétrica devido a sua natureza
ferroelétrica [2].

Sendo assim, neste inicio de século, dispositivos com precos acessiveis, para o
armazenamento e transporte de informagdes vez mais eficientes estdo entre os principais
interesses cientificos e tecnoldgicos. Tem-se buscado dispositivos que apresentem maiores

capacidades de armazenamento de dados e a transmissdo rapida destes dados. E a idéia de se



trabalhar com materiais eletroceramicos com propriedades ferroelétricas estd em destaque desde
1950 [3]. No entanto, apenas com o desenvolvimento de métodos de deposi¢do de filmes finos
ferroelétricos com espessura menor que 1um, que novos tipos de memorias ferroelétricas nao
volateis atrairam a atencdo de muitos pesquisadores para o desenvolvimento de filmes
eletroceramicos, gerando um campo interdisciplinar capaz de arrecadar bilhdes de dolares em
investimentos em todo o mundo [4].

Nos ultimos anos, memorias ferroelétricas de acesso aleatorio (FeRAM) tem sido
considerado essencial para o desenvolvimento tecnologico. Isto se deve ao fato de que as
memorias FERAMS estido se combinando com o DRAMs (memdria de acesso aleatéria dindmica)
favorecendo a diminui¢cdo do tamanho da célula, baixa voltagem de operagdo (< 5V) , rapido
tempo de acesso (~ 60 ns), maior durabilidade e alta densidade de memdria, incluido
convencionais DRAMs, que s@o memdrias volateis, isto €, a informagdo permanece armazenada
somente quando uma tensdo ¢ aplicada no circuito integrado. Desta forma, combinando a alta
velocidade e a baixa voltagem de gravagdo faz com que o FERAMs e DRAMs usem menos
energia que as memorias do tipo EEPROM (memoria somente de leitura programavel apagéavel
eletricamente).

As memorias ndo-volateis sdo uma parte essencial nos dispositivos eletronicos em relacao
ao armazenamento de dados e o funcionamento destas memdrias baseia-se no fendomeno da
ferroeletricidade, onde um cristal ferroelétrico de estrutura perovisquita tetragonal pode
apresentar dois estagios de polarizagdo distintos que pode ser atribuidos aos estados “0” e “1” da
algebra booleana das memorias bindrias [5].

A possibilidade de utilizar-se filmes finos como memorias ndo volateis, com estas

propriedades, apresenta a grande vantagem de resolver problemas de velocidade de memdria e



volatilidade encontrados nas tecnologias de memodrias magnéticas [6]. Porém, um dos
inconvenientes ligados a utilizacdo de filmes finos ¢ a escolha do método de deposicdo que
produza filmes com caracteristicas reprodutiveis e alta eficiéncia. Visando superar esta
dificuldade grande parte das pesquisas atuais se concentra em sistemas compactos, constituidos

por circuitos integrados planares (Figura 1).
Contato Superior

l Contato Inferior

Filme Ferroelétrico l

Pt

TiO,

Si (111)

Figura 1: Configuragdo MFM utilizada em circuitos integrados.

Dentre os materiais ferroelétricos, o titanato zirconato de chumbo {Pb(Zr,Ti;.4x)Os3 - PZT}
tem sido considerado o mais promissor para aplicagdes em memoria ndo volatil, por causa de sua
elevada temperatura de Curie e boas propriedades ferroelétricas [7]. Entretanto, filmes de PZT
em eletrodos de platina sofrem sérios problemas de degradagdo, tais como: “fadiga por
polarizagdo”  (diminui¢do da polarizagdio remanescente apos varios ciclos de
polarizagdo/despolarizagdo), envelhecimento e alta corrente de fuga [8]. Uma vez que a
polarizag@o deve ser revertida para ler ou escrever os dados na cela de memdria, a fadiga torna-se
um grande obstaculo para a utilizagdo pratica de PZT com eletrodo de platina. Visando controlar
o problema de fadiga em capacitores ferroelétricos com eletrodos de platina, novos materiais

ferroelétricos tém sido desenvolvidos. Recentemente, demonstrou-se que filmes finos com



estruturas em camadas de bismuto depositados em eletrodo de platina ndo apresentam problemas de
degradagdo em aplicacdes como memorias. Nos ultimos anos tem-se estudado extensivamente os
oxidos ferroelétricos de camadas de bismuto tais como: SrBi;Ta,Oy (SBT), SrBi,Nb,O9 (SBN) [9].

Diversos trabalhos em deposi¢do de filmes finos, sob substratos monocristalinos,
utilizando solugdes de precursores poliméricos foram produzidos pelo Laboratdrio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (UNESP/UFSCar) e publicados nas principais
revistas da area. Os filmes obtidos por esse processo apresentam propridades elétricas que os
caracteriza como promissores para aplicacdo tecnologica. Este método, atualmente, vem sendo
largamente utilizado na preparagdo de filmes 6xidos simples e mistura de 6xidos, apresentando
grande versatilidade na preparacdo dos filmes.

Sendo assim, considerando que a possibilidade de preparar filmes finos de camada de
bismuto em substratos recobertos com platina para a utilizagdo em dispositivos de memoria
ferroelétrica formada por metal- filme ferroelétrico-metal utilizado em circuitos integrados de
computadores, cartdes inteligentes, e outros dispositivos eletronicos e ainda, pelo fato do pais ter
efetuado grandes investimentos financeiros em tecnologia de informagdo, propde-se, neste
trabalho, desenvolver um capacitor ferroelétrico, a base de SBT e SBN, com propriedades
dielétricas e ferroelétricas satisfatorias para aplicacdes em FeRAMs utilizando método dos

precursores poliméricos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais ceramicos sdo utilizados tanto como isolantes elétricos quanto como parte
funcional de um circuito elétrico ¢ eletronicos. Quando usados como isolantes, os materiais

devem ser apenas eletricamente inertes e isolar os condutores em diferentes potenciais elétricos.



Quando usados como componentes funcionais de circuitos elétrico-eletronicos, deve haver uma
interacdo entre o campo elétrico e as cargas presentes no material.

Os materiais ferroelétricos sdo materiais dielétricos caracterizados por apresentarem uma
polarizagdo espontanea na auséncia de um campo elétrico. Esta polarizacdo espontanea provém
de um arranjo nao-centrossimétrico dos ions em sua célula unitaria que produz um momento
dipolar, onde as células unitaria adjacentes tendem a polarizarem na mesma dire¢do formando

assim os dominios ferroelétricos [10].
2.1 Capacitancia

Capacitancia ¢ a definida como a capacidade de dois condutores separados por uma
distancia d, de armazenar uma quantidade de carga Q quando uma diferen¢a de potencial V ¢

aplicada, como mostrado na relagdo abaixo:
o=CV (3),
onde Q ¢ a densidade de carga, C ¢ a capacitancia e V ¢é a tensdo elétrica aplicada. A tensdo

elétrica ¢ diretamente proporcional a soma das cargas armazendas:

) _[Idz

_e_ )7
V=b="s (6)

e a corrente no capacitor ¢ dada por:

av
[=C— 7
& (7

A tensdo elétrica senoidal pode ser escrita por:



V =V,sen(iot) (8)
onde V) é a amplitude da tensdo elétrica senoidal e ® ¢ a frequéncia angular.

Como ocorre em um circuito de corrente elétrica alternada (c.a.), uma corrente de

carregamento resulta em:
Ic = ioCV €
A corrente alternada avanga por um angulo de fase de 90° em relagdo a tensdo elétrica
aplicada. Na equagdo (8) e (9) i = J-leow= 2nf, sendo fa frequéncia em Hz.
A capacitancia por ser escrita por um fator geométrico e um fator material. Para um

capacitor de placas paralelas, de area A, separadas por uma distancia d, a capacitancia no vacuo ¢

escrita por:
A
C,=¢,— (10)
d
onde g ¢ a permissividade elétrica no vacuo.

Se um material ceramico de permissividade ¢’ ¢ introduzido entre as placas deste
capacitor, tem-se:
\l

C=C, S =ck (12)

€

onde k£’ ¢ a permissividade relativa ou constante elétrica relativa.

Nos materiais dielétricos, existe uma grande diferenca de energia entre a banda de

valéncia e a banda de condugdo e quando este é colocado entre as placas de um capacitor e



submetido a um campo elétrico externo E, a corrente elétrica gerada ¢ muito pequena. Em
consequéncia, o material sofre uma polarizacdo P relacionada com o campo elétrico externo

aplicado por:

D=gE +P (13)
Onde: D ¢ o deslocamento relacionado com as cargas livre do capacitor

€y = permissividade elétrica no vacuo

A constante dielétrica do material, k, € a razéo entre as permissividades dielétrica do € e
do vacuo gy:
k= €/€0 (14)
Os vetores deslocamento D e polarizacdo P podem ser relacionados com a constante

dielétrica do material da seguinte forma:

D = kgoE (15)

P=cgy(k— 1)E (16)

O deslocamento de cargas que ocorre no interior do dielétrico, pela aplicagdo do campo
elétrico, pode ocorrer por varios mecanismos, sendo os principais:

a) Polariazacio eletronica: deslocamento de nuvens eletronicas em relagdo ao centro de
cargas positivas;

b) Polarizacéo idnica: deslocamento de ions negativos em relagdo aos ions positivos;



c) Polarizacdo por orientacdo de dipolos: presenga de dipolos elétricos natural
permanente. A dire¢do do dipolo pode mudar de acordo com a orientacdo do campo elétrico

externo.

2.2 Fator de perda

Para um campo elétrico alternado exite uma perda da polarizagdo devido ao tempo de
relaxagdo do mecanismo de polarizagdo com a frequéncia. Ao invés de 90° avangado, como
mostrado na equagdo (9), este ¢ avangado por um angulo 90-5, onde ¢ o angulo de perda. O fator
de perda ndo depende da geometria do capacitor, possuindo uma grande influéncia na utilidade
do dielétrico nas aplicagdes tecnologicas. Representando o campo elétrico e o deslocamento em

nota¢do complexa, tem-se:

E = E, exp(iot) (17)

D =D, expi(wt—95) (18)
Usando a relagéo:

D = k*E (20)
Obtem-se:

k*=k_exp(id) =k, (cosd —isend) 21

onde ks, = Dy/Ey ¢ a constante dielétrica estatica. Em termos de constante dielétrica complexa:

. e* 1 .
J* = k—ik"= 2= = —(g'-ig") (22)

€y &

Para a equacdo (21):



k’ = ks cosd (23)
k” = ks send (24)
onde para as equagdes (23) e (24), a tangente de perda (tand) € dada por:

tand :8—,=k—
€ k'

(25)
Esta fase corresponde ao deslocamento a um tempo de atraso entre a tensdo elétrica
aplicada e a corrente induzida, causada pela perda da corrente e a dissipag@o no circuito do tipo
c.a. que nao requer uma migra¢do de portadores de carga. O fator de dissipagdo representa a
relagdo entre a capacidade de conduzir e a capacidade de armazenar cargas do material em fungdo

da freqliéncia. Para um capacitor simples com voltagem elétrica senoidal aplicada, a corrente

carregada € dada por /, =ime'E e a corrente de perda por /, =we"E . Estes componentes sdo

demostrados na Figura 2, sendo representados por:

I = (iwe '+me ”)% =ioC,k*V (26)

€9

Na equagdo 26, o primeiro termo descreve a carga armazenada no dielétrico e &k’ ¢
chamada de constante de carga ou somente de constante dielétrica e €’ e k" se referem ao fator de
perda dielétrica. A tangente de perda, angulo de perda ou fator de dissipacdo € o termo fand da
equacdo (25).

O fator de dissipagdo representa o consumo relativo de energia para obter uma dada
quantidade de carga armazenada. O produto, £~ ou k’ tand, € as vezes, chamado de fator de perda

total e € um dos principais critérios para o uso do dielétrico como isolante.



Figura 2: Corrente de carga e corrente de perda de um capacitor

2.3 Estrutura dos materiais ferroelétricos

A estrutura dos materiais ferroelétrico mais comum € a estrutura perovisquita do tipo
ABOs [10]. Nesta estrutura estdo inseridos materiais a base de PZT, PLZT e o titanato de
bismuto, por exemplo. A estrutura perovisquita ABO; pode ser visualizada na Figura 3. A uma
certa temperatura, este material passa a apresentar uma estrutura centrossimétrica, perdendo
assim, toda sua polarizacdo espontdnea. Neste estado, o material passa a ser chamado de
paraelétrico e a temperatura onde ocorre a transformagdo da fase ferroelétrica para a fase
paraelétrica ¢ chamada de Temperatura de Curie (T¢). Na fase ferroelétrica, o ion central esta
deslocado da posicdo central e a célula unitaria deforma-se assumindo uma estrutura nao-

centrossimétrica, tal como, tetragonal ou romboédrica.



TilZ

Figura 3: Célula unitaria ABOs3 da estrutua perovisquita de uma material ferroelétrico [10]

Quando um campo elétrico externo € aplicado ao ferroelétrico, obten-se uma histerese
ferroelétrica que caracteriza-se por um “loop” de polarizagdo, como mostrado na Figura 4. No
estagio inicial, os dominios ferroelétricos sdo orientados no sentido do campo elétrico até uma
polarizagdo de saturagdo (Pg). Se o campo elétrico ¢ removido, alguns dos dominios ndo
retornam para o seu estado de orientagdo inicial. A polarizacdo neste estagio ¢ chamada de
polarizagdo remanescente (P;). O campo elétrico necessario para conduzir a uma polarizagdo

igual a zero é chamado de campo coercitivo (Ec).



Polanzagao (uClem?)

P, Polarizagdo de Saturagao
P, Polarizagdo Espontdnea

P, Polarizagdo Remanescente
E. Campo Coercitivo

Figura 4: “Loop” de histerese caracteristico de um material ferroelétrico [6]

O estado de polarizagdo remanescente positiva (+P;) e negativa (-P;) sdo distintos e
estaveis, podendo ser atruido aos estados “0” e “1” ou “sim” e “ndo” dos dispositivos de

memorias que utilizam a algebra Booleana dos dispositivos de memoria.

2.3.1 Estrura dos oxidos tipo Aurivillus

O material mais explorado para aplicagdio em memdrias ferroelétricas tém sido o PZT,
devido a sua baixa tempertura de cristalizagdo, propriedades ferroelétricas promissoras e sua
compatibilidade com a tecnologia do silicio. Entretanto, como mencionado anteriormente, este
material apresenta uma alta degradagdo apds os varios ciclos de polarizacdo e despolarizacdo.

Os oxidos com estruturas de camadas de bismuto, o qual inclui o SBTN, tem sido

extensivamente pesquisados. Estes materiais fazem parte dos 6xidos tipo Aurivillus, reportado



primeiramente em 1949 [11]. Estes oxidos apresentam estruturas do tipo perovisquitas
intercaladas com camadas de oxido de bismuto, podendo ser representados por
(B102) *(Am-1BnOsm+1)~, onde A é um fon de coordenacdo 12 (Ca**, Ba**, Sr**, Pb*" ou Bi’"), B
¢ um fon de coordenagio (Ti*", Nb>", Ta’* ou W®") e m pode ser um niimero inteiro ou meio
inteiro. Polariza¢do espontanea pode ser atribuida ao deslocamento dos cétions B, bem como a
inclinagdo do octedro BOg.

A Figura 5 mostra a representacdo esquematica dos tipos de estrutura dos materiais
formado por camadas de bismuto, onde a diferenca entre eles estd nos nimeros dos octaedros
entre as camadas de bismuto. A estrutura da Figura 5b, onde se enquadra o SBT e SBN consiste
de camada de (Bi202)2+ intercaladas com camadas de (AB207)2' tipo perovisquita. O cation A
esta coordenado a 12 atomos de oxigénio enquanto o cation B estd coordenado a 4 atomos de
oxigénio em uma geometria quadratica piramidal, com o cation B ocupando a posi¢do BOg na
camada perovisquita. A sequéncia O-B-O ndo sdo apenas interrompidas, ao longo do eixo ¢ por
camadas de (Bi,0,)*", mas também por transla¢io do plano perovisquita perpendicular ao eixo ¢
com relagdo ao plano peroviquita vizinhos. Por outro lado, cadeia de O-B-O ndo quebradas estao
presentes no plano perperdicular ao eixo c.

Materiais na forma de filmes finos de camada de bismuto, s3o bastante atrativos para as
aplicagdes como memorias devido as suas boas propridades ferroelétricas, como fadiga, retengao
e caracteristicas elétricas. SBT tem sido um material promissor para aplicagdes em memorias
devido a sua baixa corrente de fuga e boas caracteristicas de fadiga e retencdo. Entretanto, a
maior limitagdo para a aplicagdo deste € sua alta temperatura de cristaliza¢do (~800°C), baixo P;

e baixa Temperatura de Curie, o que torna sua integrag@o nos circuitos integrados mais dificil. Os



principais pontos de comparacdo (vantagens e desvantagens) entre o PZT e SBT baseado na

tecnologia de capacitores so:

e Capacitores de PZT apresentam alta polarizagio remanescente (40-50 pC/cm”) quando
comparado aos capacitores de SBT;

e (Camadas de PZT com uma estrutura perovisquita pura e boas propriedades ferroelétricas
podem ser obtidas a baixas temperaturas (~600°C) quando comparada com o SBT (750-
800°C), dependendo da técnica de deposi¢ao dos filmes;

e Capacitores de PZT requer eletrodos 6xidos ou hibridos para que apresentem boas
propriedades de resistancia a fadiga e tais eletrodos, em muitos casos, sdo de dificil
obtencgao;

e C(Capacitores de PZT apresentam em sua estrutura o chumbo, considerando um
contaminante ambiental;

e Filmes de SBT, depositados em substrato de Pt, apresentam propriedades de resisténcia a

fadiga superiores aos filmes a base de PZT;
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Figura 5: Estrutura de camada de bismuto: (a) octaédro do grupo 2; (b) octaédro do grupo 3

2.4 Tantalato, niobato de bismuto e estroncio (SBTN)

Atualmente, muitas pesquisas tem sido feitas na busca de propriedades dielétricas e
ferroelétricas compativeis com os materiais ja existentes, tanto na obtencdo de novos materiais
quando na otimizagdo das propriedades. Nos ultimos anos, as pesquisas tem sido focadas nos
materiais a base de camadas de bismuto, tais como SBT, SBN, BBT (BaBi,Nb,Oy), BBN
(BaBi;Ta,09) e BT (BisTi30;2), onde tem sido reportado com um material alternativo ao uso do

PZT e promissor para aplicagdes como memdrias ndo-volateis.



Para a aplicacdo dos filmes de SBTN (SrBiy(Ta;xNbx),09) em dispositivos de memorias
FeRAM, ¢ necessario que algumas caracteristicas basicas sejam alcancadas, tais como: alta
polarizagdo remanescente (>5,0 pC/cm?), baixa voltagem coercitiva (< 5V), alta temperatura de
Curie, alta constante dielétrica (200 — 11000), baixa perda dielétrica (0,1 — 7%), alta resisténcia
elétrica e baixa fadiga por polarizagdo (< 15%), sendo este ultimo, um dos principais fatores
limitantes para o uso do material como memoria [12].

A fadiga ferroelétrica é a taxa de fadiga por polarizacdo que o filme sofre apds varios
ciclos de polarizagdo/despolarizacio, levando a uma diminui¢do da polarizagdo remanescente. O
fendmeno de fadiga ferroelétrica pode ser explicado em termos das vacancias de oxigénio
geradas apos os ciclos de polarizagdo, que migram através do material até encontrar a interface
filme/eletrodo. O acumulo de vacancias de oxigénio nesta interface, degrada as propriedades
ferroelétricas do material.

Embora nem todas as principais caracteristicas podem ser obtidas em um unico material
em seu estado natural, pode-se realizar algumas modificagdes, como por exemplo, modificagdo
composicional, modifica¢do estrutural, modificagdo morfologica e modificagio em sua
condutividade elétrica, para que se alcance propriedades ferroelétricas e dielétricas promissoras.

Um exemplo da modificagdo composicional, ¢ a otimiza¢do das propriedades
ferroelétricas do SBT pela substitui¢do parcial do Ta pelo Nb. Segundo Shimakawa et al. [13], o
SBT apresenta apresenta temperatura de Curie de 300°C. Pode-se aumentar a temperatura de
Curie para 400°C utilizando uma razdo Ta/Nb de 20/80. Além disso, filmes de SBT apresentam
altas temperaturas de cristalizag@o. Para contornar este problema, niobio tem sido utilizado para
diminuir esta temperatura, bem como o aumento da polarizagdo remanescente com o aumento da

quantidade de Nb no sistema SBT.



A estrutura cristalina do SBT e SBN consite de camadas de Bi,O, e unidades tipo
perovisquitas com camadas de duplos octaédros (Figura 6). Cada (Ta,Nb)O¢ octaedro consiste de
atomos Ta/Nb, O1, 02, O4 ¢ O5 com Ta/Nb localizado no centro do octaedro. Por outro lado, a
camada Bi,0; consiste de &tomos de Bi e O3. No SBT e SBN, distor¢éo estrutural ortorrdmbica
com grupo espacial ndo-centrossimétrico A2lam € que causa a polarizacdo espontanea ao longo

do eixo a.
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Figura 6: Estrutura cristalina do SBTN [13]

Existem inumeros trabalhos na literatura para a preparacdo de filmes finos ferroelétricos
de SBTN com propriedades promissoras para aplicagdo como memorias FERAM. Recentemente,
Yang [14] preparou filmes de SBTN em substrato de silicio recoberto com platina pela técnica
PLD. Os filmes foram depositados a uma temperatura de 750 °C e em seguidas tratados em
atmosfera controlada de oxigénio. O autor observou boas propriedades de resisténcia a fadiga,

mostrando que os filmes ndo apresentaram perdas significativas de P, durante ciclos de



polarizagdo e despolarizagdo durante 10" ciclos. Os valores de polariza¢do remanescente (P;) e
campo coercitivo (E.) encontradas pelo autor foi de 7,1 pC/cm’ e 32,9 kV/cm, respectivamente.

Bhattacharyya et al. [15] prepararam filmes de SBTN depositados em silicio recoberto
com platina pela técninca PLD. Os filmes foram tratados na faixa de temperatura de 725-750°C
por 1 h em atmosfera de oxigénio. Os autores mostraram que os filmes como crescidos
apresentavam uma natureza cristalina e uma orienta¢do preferencial ao longo do eixo ¢ (008).
Estes filmes depois de tratados a 750°C por 1h mostraram uma estrutura policristalina com a
presencga de picos de baixa intensidade. O tamanho dos cristalitos foram calculados pela férmula
de Scherrer apresentando valores de 30 nm ao longo de todas as dire¢des, revelando uma
estrutura granular fina. Segundo os autores, as propriedades ferroelétricas estdo consistentes com
os exigidos para a atual geracdo das memorias ndo-volateis. Foram encontrados P; e E; de 7,6
uC/em® e 75 kV/em, respectivamente e uma constante dielétrica de 220 a 100 kHz.

Park et al. [16] investigaram a influéncia da composi¢do de Nb nos filmes de
St sBiz 3(Ta;.xNby)209¢+ preparado pelo método sol-gel, depositados em substrato de silicio
recoberto com platina e tratados a 800°C por 1 h. Os autores observaram que ndo houve
diferencas significantes na cristalinidade e estrutura dos grdos nos filmes de SBTN com
diferentes composi¢cdes de Nb.

Desu et al. [17] depositaram filmes finos de SrBi(TaxNb;4)O¢ (0<x<2) por PLD em
substrato de MgO(100)/Pt(100). Os autores observaram por DRX que existem picos de difragao
predominante associados com dispersdes dos planos (00/) e baixas intensidades dos picos de
difracdo dos planos (115) e (200). Os filmes mostratam boas propriedades ferroelétricas, a
temperatura ambiente, ¢ livres de fadiga acima de 10° ciclos. Os filmes com x = 0,8 mostratam

polarizagdo remanescente de 11 pC/cm’ e campo coercitivo de 45 kV/cm.



Tsai et al. [18] estudaram o efeito da razdo de mistura O,/(Ar + O,) (“Oxigen Mixture
Ratio” - OMR) durante a deposi¢do dos filmes de SrggBirsTa;2Nby9Ogix em substrato de
I1/Si0,/S1 a 570°C por rf-magnetron sputtering. Os filmes foram depositados a 570°C e OMR de
0, 25, 40 e 50%. Observa-se que os filmes depositados a OMR de 0% apresentavam os picos de
difracdo do Ir e picos da estrutura perovisquita SBTN (008), (115), (028) e (220), sem a presenga
dos picos (200) e (0010). Aumentando a OMR para 50%, os autores observaram a presenga dos
picos (200) e (0010) e ainda uma melhora na cristalinidade destes filmes comparados com OMR
baixos. Os filmes depositados a OMR de 40% apresentou constante dielétrica da ordem de 700
com uma perda dielétrica de 4% e polariza¢io remanescente de 20 pC/cm” e campo coercitivo de
77 kV/cm.

Saito et al. [19] estudaram o efeito da orientagdo preferencial e quantidades de impurezas
nas propriedades ferroelétricas dos filmes de SBTN utilizando a técnica de DRX. Os filmes
foram depositados por MOCVD pulsado em substratos de Pt/TiO, e substratos de Ir/TiO,. Os
filmes depositados em substratos de Ir/TiO, apresentaram uma maior orientacdo no €ixo ¢ que 0s
filmes depositados em Pt/TiO,. E ainda, os filmes crescidos em substrato de Pt/TiO;

apresentaram grande quantidade de fase fluorita.

2.5 Métodos de deposicao de filmes finos

Existem varios trabalhos, na literatura, sobre a preparagdo de filmes finos de niobato
tantalato de bismuto e estroncio (SBTN) por diferentes métodos, tais como processamento sol-gel
[20], crepitagdo (sputtering) [21], ablacdo a laser (laser ablation) [22], decomposi¢do de vapor

quimico de organometéalico (MOCVD) [23], etc e depositados em diferentes tipos de substratos.



Este material tem apresentado boas propriedades ferroelétricas e dielétricas, sendo bastante
atrativo para aplicagdes em memorias ferroelétricas. No entanto, suas propriedades sao
freqiientemente afetadas por parametros do processo de fabricagdo, tais como: adicdo de dopante,
temperatura de tratamento térmico, natureza do substrato, efeito da atmosfera utilizada, entre
outros. Desta forma, estabelecer os melhores pardmetros durante o processamento se torna
fundamental.

Os dois métodos basicos para deposi¢ao de filmes finos incluem: (a) deposicdo fisica em
vapor (PVD), a qual inclui técnicas de evaporagdo e sputtering (crepitagcdo) e (b) processos
quimicos de deposicdo os quais incluem deposicdo quimica em fase vapor (CVD) e processo
quimico tmido incluindo o processo sol-gel e decomposicdo de organometalico (MOD).

Os principais problemas apresentados pelos processos quimicos sdo formagao de trincas,
durante o processo de recozimento, apos deposicdo, dificuldade de incorporar este processo em
semicondutores de circuitos integrados devido a presenca de contaminantes € o manuseio dos
gases empregados nesses sistemas. Esses gases sdo tipicamente toxicos, inflamaveis e corrosivos.

Alguns fatores que distingue PVD de CVD s@o 1 - Confiabilidade em fontes solidas ou
fundidas. 2 - Mecanismos fisicos (evapora¢do ou impacto colisional) pelo qual os atomos de
origem entram para fase gasosa. 3 - Redu¢do da pressdo ambiente por intermédio da qual a fase
gasosa ¢ transportada. 4 - Auséncia geral das reagdes quimicas na fase gasosa e na superficie do
substrato (processos PVD reativos sdo a excecdo).

A pureza quimica dos filmes evaporados depende da natureza e nivel de impurezas que
estdo inicialmente presentes na fonte, que contaminam a fonte aquecedora, os cadinhos ou
materiais de suporte e que originam os gases residuais presentes no sistema a vacuo.

Os dois métodos fisicos mais utilizados para deposi¢do de filmes finos sdo a evaporagdo e

o “sputtering” [24]. O objetivo destes processos de deposi¢do ¢ controlar a transferéncia dos



atomos de uma fonte de origem para o substrato, em que a formagdo do filme e o crescimento
procedem atomisticamente. Na evaporagdo, os atomos sdo removidos em uma fonte de origem
por meios térmicos. No “sputtering” os atomos sdo expulsos da superficie de um alvo sélido
(origem) por intermédio do impacto de ions gasosos. As primeiras experi€éncias em ambas as
técnicas sdo datadas do século XIX.

O CVD ¢ um método onde os constituintes do material na fase gasosa reagem
quimicamente para formar uma camada condensada no substrato [25]. Para este método a técnica
mais promissora ¢ a deposicdo quimica de vapor metalorgdnico (MOCVD), por apresentar
vantagens tais como: equipamentos simples, uniformidade do filme, controle da composicéo, alta
densidade, altas taxas de deposi¢do e processamento em alta escala [26].

O processo sol-gel é de grande versatilidade, permitindo preparar pds finos com
morfologia controlada, corpos monoliticos vitreos ou cerdmicos, fibras e filmes finos com
excelentes propriedades [27]. Este processo envolve geralmente, a preparagdo de uma suspensao
coloidal aquosa ou alcodlica, de um o6xido na forma hidratada, a qual € gelatinizada por
intermédio de variagdes de pH, de adi¢@o de eletrdlitos a suspensdo ou da evaporagdo parcial do
solvente. As maiores vantagens do uso deste processo sdo pureza e homogeneidade da suspensao
inicial, a facilidade de se obter filmes finos com aditivos, devido ao principio do método,
simplicidade tecnologica da transformacgao da fase sol e do filme depositado. Além do mais, leva-
se em conta a preparagdo a temperatura ambiente ou pouco elevada, homogeneidade e
reprodutibilidade dos filmes obtidos, controle da espessura e da eventual porosidade das
camadas, facilidades de obten¢do de multicamadas e possibilidade de realizar depositos sobre
substratos de grande tamanho e forma complexa. Entretanto, as desvantagens deste método sdo: o
custo elevado das matérias-primas empregadas, como € o caso dos alcoxidos; a reatividade com a

umidade do ambiente exigindo que a reacdo se processe em atmosfera inerte e livre de umidade;



necessidade de um controle rigoroso da superficie do substrato para eliminacdo dos grupos
organicos e hidroxilas.

Dentre os fatores que influenciam na preparacdo de filmes finos, pelo processo sol-gel,
podemos citar a estrutura do precursor e as condigdes de deposicdo. As possiveis estruturas do
precursor variam desde solugdes com espécies poliméricas ramificadas até particulas uniformes
que podem ou nao estar agregada. A densidade aparente da camada dependera do tamanho das
ramificagdes ou agregados ou das reagdes de condensag@o. A adesdo dos filmes é dependente da
velocidade de condensacgao.

Outro método quimico, por via umida, para preparacdo de filmes finos ¢ o método dos
precursores poliméricos, também conhecido por Método Pechini [28] que se caracteriza como
uma varia¢do do processo sol-gel. Este método ¢ baseado na capacidade de certos acidos fracos
(acido a-hidroxicarboxilico, por exemplo, acido citrico) para formar quelatos com varios cétions.
Estes quelatos podem sofrer reacdo de poliesterificagdo quando submetidos a aquecimento em
alcool polidroxilico (etilenoglicol), para formar uma resina polimérica que tem os cations

uniformemente distribuidos (Figura 7).

Os complexos de citratos de ions metalicos tendem a ser estdveis devido a forte
coordenacdo do ion citrato com o ion metalico, envolvendo dois grupos carboxilicos e um
hidroxilico. Os ions metalicos desejados sdo fornecidos por varios sais inorganicos e a adi¢do de
etilenoglicol a mistura leva a formac¢do de um éster que ao ser aquecido, sofre a reacdo de
polimerizagdo, formando uma resina organica. Assim, a resina retém estes cations distribuidos de
maneira homogénea ao longo das cadeia polimérica mesmo durante a queima. Por haver uma
grande proximidade dos ions e a reagdo ser altamente exotérmica, o polimero pode ser queimado

a baixas temperaturas (300 - 400°C) com a formagdo de fases cristalinas com composi¢ao



quimica homogénea e com alta reatividade superficial (no caso de pods). Para os filmes, a
temperatura pode ser ainda menor, para queima, ¢ a matéria organica pode ser eliminada mais
rapidamente, pois a razdo superficie/massa ¢ muito maior. Este método permite a reducdo de

custos, controle da estequiometria da composi¢ao e produgdo em grande escala.
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Figura 7: Esquema das reacdes desenvolvidas no método dos precursores poliméricos

A patente original do método de Pechini descreve a formacgdo de um poliéster entre o
complexo metal-citrato, usando &cidos alfa-hidrocarboxilicos e um polihidroxialcool. Acido
citrico (AC) e etilenoglicol (EG) sdo muito utilizados no processo Pechini por apresentarem

certas caracteristicas peculiares, como as citadas abaixo:



I. A maioria dos ions metdlicos formam complexo do tipo quelato estdveis com AC
(metal-AC);

II. O complexo metal-AC formado pode ser estabilizado em EG que possui dois grupos
funcionais hidroxi-alcool com forte afinidade de esterificacdo com grupos carboxilicos;

III. Como o AC contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o EG contém dois grupos hidroxilas
(-OH), reagdes sucessivas de esterificacdo entre o AC e o EG podem ocorrer para a formagao de
um poliéster.

Com o aquecimento da resina polimérica a altas temperaturas (aproximadamente 300°C)
ocorre a degradacdo do polimero. Apesar da termoplasticidade do polimero, acredita-se que a
degradac¢do menos pronunciada de varios cations ocorra durante tratamento térmico, por causa da
baixa mobilidade dos cations nos polimeros ramificados.

A preparagdo de filmes finos a partir do poliéster formado pelo complexo (metal - AC +
EG) pode ser realizada pela técnica de “spin-coating” ou “dip-coating” sobre um substrato, com
posterior calcinacdo do mesmo em temperatura relativamente baixa, garantindo um controle
sobre a estrutura, estequiometria € morfologia destes filmes.

Na técnica “spin-coating” a solucdo ¢ gotejada sobre o substrato espalhando-se
uniformemente em sua superficie o qual gira a milhares de rotagdes por minuto, removendo o
excesso de liquido, e formando um filme amorfo.

Zanetti et al. [29] prepararam filmes a base de SBT e SBN através do método dos
precursores poliméricos e depositaram por “spin-coating” em substrato de Pt/Ti/Si0,/Si(100) e
SrTiOs. Os filmes depositados em Pt sdo policristalinos, sem nenhuma orientagdo preferencial

com as propriedades ferroelétricas necessarias para aplicagdo em FeRAM (P, de 7,6 pC/em’ ¢ 9,2



uC/cm’ para SBN e SBT, respectivamente). J4 os filmes depositados em substrato de SrTiO;

apresentaram orientacdo preferencial no eixo c.

2.6 O uso de aditivos

Um outro fator que tem contribuido para a obten¢do de propriedades dielétricas e
ferroelétricas melhores para estes materiais € o uso de alguns tipos de aditivos, por vezes
chamados de dopantes. Estes aditivos tém promovido a alteracdo destas propriedades, como por
exemplo, o aumento na polarizagdo remanescente, a alteracdo da condutividade do sistema, além
de, em alguns casos, diminuir a fadiga ferroelétrica, ambas caracteristicas desejaveis para
aplicacdo em memorias ndo volateis [30].

Os aditivos podem atuar como doadores ou aceitadores de elétrons, dependendo do sitio
que venham ocupar na estrutura perovskita. Na escolha das espécies para a substituicdo do
sitio-A ou sitio-B da familia Aurivillius, um dos fatores mais importantes € o raio i6nico, o qual
deve satisfazer um fator de tolerancia na formagao da fase perovskita [31].

Materiais a base de SBN ou SBT tem tido suas propriedades ferroelétricas modificadas,
geralmente, pela substituicio dos fons Ta™ ou Nb™ pelos fons V> ou W' [32]. Comparado com
o vanadio, é visto que o tungsténio apresenta uma menor solubilidade na rede do SBN, mesmo o
fon tungsténio apresentando raio idnico (~64 pm) préximo ao raio idnico do ion niobio
pentavalente (~69 pm) e o0 mesmo numero de coordenacdo (NC = 6). Este efeito ainda ndo estd
bem esclarecido, mas ¢ possivel que o alto estado de valéncia do tungsténio (6+) possa

influenciar a estabilidade da estrutura cristalina da rede perovskita. Por outro lado, tungsténio em



grandes quantidades poderia ocasionar a formacgdo de fases secundarias no sistema, o que seria
indesejavel.

Em alguns estudos, ¢ observado que a adi¢do dopantes doadores do grupo V (Nb, Ta, V) e
grupo VI (W) em materiais a base de titanato de bismuto tem diminuido ou eliminado defeitos
tais como vacancias de oxigénio e outros tipos de vacancias mais complexas pela incorporagdo de
vacancias cationicas e ions oxigénio [31]. Além disso, estes dopantes afetam significantemente os
dominios ferroelétricos conduzindo a uma reducdo do campo coercitivo do filme.

Kim et al. [33] obtiveram filmes finos de BisTi30,, puro e dopado com tungsténio pela
técnica sol-gel. Os filmes dopados com tungsténio apresentaram propriedades ferroelétricas
superiores aos filmes puros, obtidos sob as mesmas condi¢cdes. Os autores encontraram
polariza¢do remanescente passou de 6 uC/cm’ para o filme puro e 10 pC/cm’® quando se utilizou
o tunsténio como dopante.

Toh et al. [34] preparam filmes de SBT dopados com tungsténio depositados em substrato
de silicio recoberto com platina utilizando a técnica de “magneton sputtering”. Os autores
obtiveram “loops” de histerese bem definido com polarizacdo remanescente de 12,6 pC/em’ e
campo coercitivo de 137,5 kV/em. A permissividade dielétrica foi de 382 com uma perda
dielétrica de 8 %.

Sendo assim, ¢ observado que a adi¢do de tungsténio ao sistema SBT tem se mostrado
bastante promissor, uma vez que a fadiga ferroelétrica ¢ minimizada devido a diminuicdo das
espécies condutoras, como as vacancias de oxigénio. Os filmes de camada de bismuto dopados
com tungsténio obtidos por métodos fisicos sao homogéneos e densos até um limite de 2,0 mol%
de tungsténio [32]. Acredita-se que até este limite de concentragio o W®' substitua o Nb°* ou

Ta’" no reticulo cristalino do SBTN. No entanto, o limite de solubilidade do W*', pode ser outro



quando se utiliza métodos quimicos que permitem maior homogeneidade e menor temperatura de
tratamento térmico. Neste sentido, este material tem apresentado boas propriedades ferroelétricas
e dielétricas, sendo bastante atrativo para aplicagdes em memorias ferroelétricas. Por outro lado,
propriedades s3o dependentes do processo de fabricacdo, da quantidade do aditivo, da
temperatura de tratamento térmico, da natureza do substrato, do efeito da atmosfera utilizada,
dentre outros. Por esta razo, torna-se fundamental um estudo do efeito desses parametros

durante e processamento de filmes finos.

3. OBJETIVOS

e Obter filmes monofasicos de SrBix(Ta;«<Nbx)209 puro e modificado com tungsténio a partir
do método dos precursores poliméricos visando a aplicagdo em memorias ndo-volateis;

e Avaliar a influéncia das rotas de cristalizagdo nos filmes SrBiy(Ta;xNbx)>O9 puro e
modificados com tungsténio nas propriedades estruturais, microestruturais e elétricas;

e Avaliar a influéncia da variagdo de Ta/Nb nos filmes SrBiy(Ta;.xNbx)>O9 nas propriedades
ferroelétricas visando buscar a estequiometria ideal para o uso do tungsténio;

e Compreender o papel do tungsténio e da atmosfera de oxigénio nas propriedades dielétricas e

ferroelétricas com potencial de aplicagdo em dispositivos FERAM.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais Utilizados

Na Tabela 1 estdo indicados os reagentes quimicos utilizado neste projeto, com suas

respectivas caracteristicas.

Tabela 1: Reagentes quimicos utilizados com suas respectivas caracteristicas.

Pureza

Reagentes (%) Fornecedor Formula
Complexo amoniacal de 99,5 CBMM NH,H,;NbO(C,04)3.3H,0
nidbio
Carbonato estroncio 99,5 Alfa Aesar SrCO;
Oxido de bismuto 99,9 Alfa Aesar B1,Os
Etoxido de tantalo 99,5 Alfa Aesar Ta(OC,Hs)s
Etilenoglicol 99,5 Synth C,Hs0,
Acido citrico 99,5 Synth Ce¢H30O7 . H,O
Acido nitrico 99,5 Merck HNO;
Hidréxido de amonio 25,0 em NH;3 Merk NH4,OH
Etilenodiamina 98,0 Vetec C,HsN,
Oxido de tungsténio (VI) 99,8 Alfa Aesar WO;

4.2 Preparacio das Solucdes Estoques

A preparagdo das solugdes estoques de citrato de nidbio e citrato de tantalo sdo baseadas

nos trabalhos de Zanetti el al. [35], para a preparag@o das resinas precursoras de SBT e SBN.



4.2.1 Solucio de citrato de niébio

Numa primeira etapa, dissolveu-se o complexo amoniacal de nidobio em agua sob agitacdo
e aquecimento (80°C). A seguir, o pH desta solugdo foi elevado com hidréxido de amdnio para
um valor entre 8 e 9. Nesta etapa formou-se possivelmente o hidroxido de nidbio, que consiste
num po6 branco e muito fino. A solucdo foi filtrada e o precipitado foi lavado com agua até a
eliminagdo da amdnia. Apds a eliminagdo da amdnia, o hidréxido de nidbio foi dissolvido numa
solucdo aquosa de acido citrico sob agitagdo e aquecimento (60°C), obtendo-se assim a solucdo
de citrato de nidbio. Esta solugdo de citrato foi concentrada e filtrada, seguido de padronizagao e
estocagem em frasco de vidro. O fluxograma da preparagdo do citrato de nidbio pode ser
visualizado na Figura 8. A razdo molar obedecida para os calculos estequiométricos foi de 1:3

(metal:acido citrico).

Complexo
amoniacal
de nidbio

Agua (60°C)

A 4
| NbOH), pptdo |

filtragio

Acido Eitrico
Agua

Citrato de Gravimetria
Niobio g Nb/g sol.

Figura 8: Fluxograma da prepara¢do do citrato de niobio [35]



4.2.2 Solucio de citrato de tantalo

O etoxido de tantalo foi dissolvido em etilenoglicol, sem adi¢do de d4gua. Em seguida foi
adicionado 4cido citrico formando-se assim o citrato de tantalo, uma solu¢do limpida de
colorag@o amarelo claro. A razdo molar obedecida para os calculos estequiométricos foi de 1:4:16

(metal:acido citrico:etilenoglicol). A solucdo estoque foi entdo padronizada por gravimetria.

4.2.3 Solucao de citrato de tungsténio

O oxido de tungsténio foi dissolvido, sob agitagdo e aquecimento em uma solu¢@o aquosa
de acido citrico com pH entre 9-10, ajustado com hidroxido de amonio. Em seguida adicionou-se

etilenoglicol. A solugdo foi filtrada e padronizada por gravimetria.

A razdo molar obedecida para os calculos estequiométricos foi de 1:4:16 (metal:acido

citrico:etilenoglicol).

4.3 Métodos de padronizacio das solucdes estoques [36]

A padronizagdo ¢ utilizada para se obter a concentracdo exata de metal em cada
solugdo estoque de citrato e garantir a estequiometria do SBTN puro e dopado, as quais serdo
formados pela mistura das solugdes dos precursores citratos-metal. Parte-se de uma massa
bem conhecida de solu¢do estoque de citrato de metal, a qual ¢ colocada em um cadinho de

alumina pré-tarado. A seguir, o residuo € calcinado e sua massa determinada a fim de calcular



a concentragdo de metal por grama de solucdo. Foi determinado a quantidades de Nb,Os,

TayOs e WO3 por grama de solugdo de citrato estoque.
4.4 Preparacio das resinas precursoras

Para a preparagdo das resinas precursoras de SBTN, tanto para a obteng@o de pds quanto
filmes, utilizou-se o fluxograma geral mostrado na Figura 9. A estequiometria das resinas € a
abreviacdo das mesmas estdo ilustradas na Tabela 2.

Citrato de Solucio aquosa de Citrato de
Téantalo Acido Citrico Nidbio
\ 4

Citrato de Ni6bio Nitrato de Oxido de Bismuto
e Tantalo Bismuto + Acido Nitrico
\ 4
Citrato de Nidbio Carbonato de
+ Tantalo + Bismuto Estroncio

A 4

Citrato de Nidbio + Téntalo Etilenodiamina
+ Bismuto + Estroncio (até pH = 8-9)

A

Etilenoglicol
A 4
Resina de Tratamento .
}—-—b‘ Pé6 de SBTN

A 4
Ajuste da Deposicéo dos Caracterizacio
Viscosidade Filmes SBTN

Figura 9: Fluxograma da preparacdo da resina SBTN.



Tabela 2: Estequiometria e abreviagdo das resinas precursoras base de SBTN.

ESTEQUIOMETRIA ABREVIACAO
SrBiy(Tag3Nby.7)200 SBTN30
SrBiy(TagsNby 5)200 SBTN50
SrBiy(Tag7Nby3)200 SBTN70

SrBiy(Nbo s Tag 45Wo,02)200 SBN50-TW

SrBi(Tag.sNbg4sWo,02)209 SBT50-NW
SrBiy(Tag3Nby7),09 com 0,5 mol% de W*° SBTNS50-W05
SrBix(Tag3Nby7),00 com 1,0 mol% de W™ SBTN50-W1
SrBix(Tag3Nby7),09 com 2,0 mol% de W™ SBTN50-W2
SrBix(Tag 3sNby7)209 com 3,0 mol% de w'e SBTN50-W3

A metodologia para a preparagdo das resinas baseou-se na mistura do citrato de niobio
ao citrato de tantalo juntamente com um excesso de acido citrico, que serd utilizado para
complexar os cations Bi e Sr™. Separadamente, sob agitacdo e aquecimento, dissolveu-se o
6xido de bismuto em pequenas quantidades de acido nitrico. Em seguida, adicionou-se
quantitativamente esta solug¢do de nitrato de bismuto a solug@o de citrato de niobio e tantalo.
Posteriormente, foi adicionado a esta mistura quantidade estequiométrica de carbonato de
estroncio. Adicionou-se etilenodiamina até a obtengdo de uma solugdo limpida e homogénea
com pH entre 8-9. Em seguida, adicionou-se etilenoglicol na propor¢do 60/40 (m/m) acido
citrico/etilenoglicol. A solug¢do foi mantida a 90°C sob agitagdo para a evaporagdo do excesso
de agua. Para a preparagdo das resinas dopadas com tungsténio, quantidades adequadas de
citrato de tungsténio foram adicionadas ao citrato de niobio e tantalo, seguindo o

procedimento descrito anteriormente. As resinas assim obtidas foram utilizadas para a



deposi¢do dos filmes, por intermédio do ajuste de viscosidade e também para a obtengdo dos

pos, apds tratamento térmico conveniente para a decomposicdo e pirdlise do polimero.

4.5 Determinacio das viscosidades das solucdes

As viscosidades das resinas precursoras ajustadas pela evaporagdo ou adicdo de agua e
foram determinadas por intermédio de um redmetro de cilindro concéntrico. (Brookfield, modelo
DV III) a 25°C. Neste procedimento, uma certa quantidade do fluido é colocada dentro de uma
camera, na qual um “spindle” (agitador que movimenta a solucdo) realiza a leitura dos dados
sendo analisada a tens3o de cisalhamento do fluido em fungdo da taxa de cisalhamento, obtendo-

se assim o valor da viscosidade.

4.6 Determinacio da densidade e da concentracio idonica das solucdes

Depois de ajustado a viscosidade, 1 cm’ das mesmas, foram coletadas e pesandas,
determinando assim a densidade da resina, expressando o valor em g/cnr’. Para determinar a
concentracdo idnica da solugdo precursora, utilizou-se a massa total dos ions dividida pelo mol
do SrBiy(NbysTags)209 (nimero de mols), o qual foi dividido pelo volume total da solugdo

) ; -1
precursora que continha os ions, sendo o resultado expresso em mol L™.

4.7 Limpeza dos substratos

Os substratos de Pt/Ti/Si0,/Si(100), utilizados para deposicdo dos filmes finos foram

limpos da seguinte maneira:



1) Primeiramente foram cortados em pedacos de lcm?, com o auxilio de uma ponte de
diamante ou cortador apropriado;

2) Foram imersos em solucdo extran e submetidos a um banho de ultra-som por 30 min;

3) Enxaguados com agua deionizada em abundéncia varias vezes e submetidos a banho de
ultra-som por 20 min;

4) Armazenados imersos em agua deionizada;

5) Para uso, foram secos em placa de aquecimento a 100°C por 10 min.

4.8 Preparacio dos filmes a base de SBTN

As solugdes precursoras com viscosidades em torno de 20cP foram depositadas sobre os
substratos de Pt/T1/Si0,/S1(100) utilizando-se o método ‘“‘spin-coating”. Visando a obtencgdo de
filmes homogéneos, as solu¢des foram depositadas com velocidade de rotagdo do substrato igual
a 5000 rpm por 30 s.

Apods a deposigdo, os substratos, contendo os filmes, foram colocados sobre uma chapa
aquecida a 90°C para volatilizagdo do excesso de solvente. A temperatura da chapa foi controlada
utilizando-se de um Mini Laser MINOLTA/LAND Cyclops.

Apos a secagem na chapa procedeu-se ao tratamento térmico, em forno tipo mufla, para a
eliminagdo da matéria organica, cristalizagdo da fase desejada e densificacdo. Duas taxas de
aquecimento foram utilizadas: (a) lenta (3°C/min) até a temperatura de decomposigdo térmica
dos orgénicos (400°C) e (b) acima de 400°C utilizou-se 5°C/min, até a temperatura de 700°C

visando obter filmes com a fase desejada, morfologia sem trincas e homogénea.



Duas rotas diferentes de cristalizagdo foram utilizadas para a cristalizacdo dos filmes que

pode ser visualizada no fluxograma da Figura 10.

J Deposicao J‘

L “spin coating”
RCIA l l RCIC
Tratamento Térmic Temperatura
400°C / 2 horas Cristalizagao
400°C / 2 horas
i 7 camadas
Temperatura Temperatura
Cristalizagio Cristalizagdo
° 700°C / 2 horas
7 camadas

’{ Caracterizacio }‘

Figura 10: Diferentes rotas de cristalizag@o para obtengao de filmes finos [35].

As rotas de cristalizagcdes foram as seguintes: a primeira rota passa por um pré-tratamento
a uma temperatura intermedidria (400°C), por 2 h, gerando uma camada amorfa antes da
deposi¢do da proxima camada. E esta foi chamada de Rota de Cristalizagdo Intermedidria Amorfa
(RCIA); a Rota de Cristalizagdo Intermediaria Cristalina (RCIC) caracterizou-se por cada camada
pré-tratada a 400 °C por 2 horas e seguida de cristalizagdo a 700 °C por 2 horas antes da préxima

deposigao.



4.9 Métodos utilizados para caracterizacio do precursor e dos filmes

4.9.1 Analise Térmica

4.9.1.1 Termogravimetria (TG)

Esta técnica mede a variagdo de massa da amostra em fun¢@o da temperatura, a uma taxa
constante de aquecimento, permitindo acompanhar o comportamento térmico das amostras por
reacdes que envolvam variagdo de massa. Os resultados sdo apresentados pela curva
termogravimétrica (TG), que pode auxiliar nas conclusdes sobre a composi¢ao dos residuos.

Visando determinar a melhor condigdo de calcinagdo para obtencdo da fase
SBTN puro e dopado com tungsténio, fez-se TG simultaneamente com a Andlise Térmica
Diferencial (DTA) dos pds calcinados a 300°C, por 4 h, que além de avaliar a perda de massa,
acompanha os processos endotérmicos e exotérmicos das reacdes de decomposicdo da matéria
organica e formacdo dos oOxidos ceramicos. O aparelho utilizado foi o SDT 2960 da TA
Instruments (Unesp — Departamento de Quimica Analitica - Araraquara). O padrao utilizado, foi
a alfa alumina (a-Al,O3), e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar
de Pt/Pt-Rh 13% e submetidas a velocidade de aquecimento de 5°C/min e fluxo de ar sintético de

50 ¢cm’/min.



4.9.1.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Andlise térmica diferencial ¢ a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
substancia analisada e o material referencia ¢ medida em fungdo da temperatura, enquanto ambos
sdo submetidos a uma taxa constante de aquecimento até¢ uma dada temperatura.

O registro ¢ a curva térmica diferencial; as diferengas de temperatura devem ser colocadas
em ordenadas, e a temperatura deve ser colocada na abcissa com valores crescentes da esquerda

para a direita.

4.9.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X s@o radiagdes eletromagnéticas que podem ser polarizadas, difratadas e
refletidas. A condigdo para interferéncia construtiva da radiagdo X refletida pelos planos
cristalinos de um cristal é dada pela relacdo [37] sen® = nA, que ¢ a lei fundamental da
cristalografia de raios X, conhecida como lei de Bragg em que: n = numero de ondas,
d= distancia interplanar, A = comprimento de onda do feixe monocromatico ¢ 6 = angulo de
difracdo. Ela estabelece que, para um dado comprimento de onda (1), o raio refletido emergira
apenas nos angulos (0), para os quais a relagdo acima ¢ satisfeita. Nestas condigdes a intensidade
difratada apresenta picos de maximo que sdo produzidos por um conjunto de planos separados
por uma distancia interplanar d.

A formagdo das fases cristalinas, em fun¢@o da variagdo dos pardmetros estudados, foi
acompanhada mediante difratometria de raios X. Utilizou-se um difratdmetro de raios X
modelo Rigaku 2000 com radiagdo Ko de cobre, monocromatizada por cristal de grafite

(Unesp - Instituto de Quimica - Araraquara). A velocidade de varredura usada foi 0,02 6°/3s.



4.9.2.1 Método de Rietveld

O método de Rietveld para refinamento da estrutura cristalina resolve muito dos
problemas usuais em difra¢do de raios X. Por exemplo, possibilita obter dimensdes precisas de
células unitarias, posi¢des atdmicas, estequiometria, tamanho de cristalito, deformacao e analise
quantitativa de fases sem a necessidade de um padrao interno ou curva de calibracdo, problemas
comuns na andlise quantitativa de fases (AQF). Os efeitos da orientacdo preferencial, extingdo e
outras aberracdes matematicas sdo "diluidas" sobre todo o padrdo de difracdo, usado no método
de Rietveld. A orientagdo preferencial pode ser minimizada com a preparag@o cuidadosa do p6 no
porta amostra para andlise de raios X, pode também ser corrigida teoricamente por intermédio do
método de March-Dollase [38]. Recomenda-se uma perfeita homogeneizacdo para que a
amostragem do material na superficie seja representativa de toda a amostra. O programa utilizado
para refinamento da estrutura cristalina foi o DBWS 9807. Para acompanhar a evolugcdo de um
refinamento alguns pardmetros foram utilizados. Os principais deles sdo:

Rexp = E uma analise estatistica dos dados com intengdo de prever o valor final do refinamento,
ou seja, do Ryp;

Ry, = E o R ponderado. Indica a qualidade do refinamento. Quanto mais proximo de Rexp
estiver o Ry, melhor serd o refinamento, pois indica que tudo o que poderia ser calculado,
realmente foi;

S = E a razo entre Ryp e Reyp. Deve ser a mais proxima de um. Aceita-se usualmente como um
bom refinamento valores de S até 1,8. Entretanto ¢ preciso ter cuidado ao analisar os valores de
S. Se a coleta de dados ndo for adequada, o Rexp € 0 Ry terdo valores altos, mas o S pode estar

muito proximo de um, sem, no entanto que isto indique que aquele refinamento estd muito



proximo da estrutura real do material. O inverso também pode ocorrer.

4.9.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) [39]

A investigagdo microscopica ¢ uma ferramenta extremamente util no estudo e
caracterizagdo de materiais, € permite correlacionar a microestrutura com diversas caracteristicas
e propriedades.

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica na qual a superficie de uma espécie
pode ser examinada e varrida por um feixe colimado de elétrons. A interagdo entre a radiacdo e a
superficie da amostra pode resultar na produgdo de elétrons secundarios, fotons por catodo-
luminescéncia, raios X ou no retroespalhamento de elétrons.

O feixe de elétrons refletido € coletado, entdo, exibido em uma mesma taxa de varredura
em um tubo de raios catodicos (similar a uma tela de TV). A imagem que aparece na tela, a qual
pode ser fotografada, representa a superficie caracteristica do espécime. A superficie pode ou ndo
ser polida, mas deve ser eletricamente condutora; um recobrimento de superficie metélica
extremamente fino deve ser aplicado para materiais ndo condutores.

Os equipamentos possibilitam ampliagdes que variam de 10 a 50000 vezes. Uma sonda
EDS permite andlises semiquantitativas da composicdo do elemento em diversas areas
superficiais.

A superficie dos filmes obtidos foi investigada utilizando um Microscépio Eletronico de
Varredura modelo Topcom SM-300 e Zeiss modelo DSM940A com incidéncia de elétrons
secundarios. A espessura foi analisada a partir das se¢des transversais dos filmes. Neste caso,
utilizou-se elétrons retroespalhados (Unesp-Instituto de Quimica — Araraquara e Ufscar -

Departamento de Quimica -LIEC - Sao Carlos).



4.9.4 Microscopia De Forca Atomica (MFA) [40]

As técnicas de microscopia de for¢a atdmica tém promovido um grande impacto em
ciéncia dos materiais devido a possibilidade de obten¢do de imagens em escala que pode chegar

no nivel atdbmico.

A microscopia de varredura por for¢a, “Scanning Force Microscopy”’- SFM, ¢ uma das
técnicas mais recentes no estudo de materiais ceramicos. A alta resolugdo da imagem obtida, a
facilidade na preparacdo de amostras para andlise e a disponibilidade de instrumentos comerciais
de alta qualidade fazem desta técnica uma poderosa ferramenta para o estudo de materiais.

O microscopio de for¢a atdomica “Atomic Force Microscopy” - AFM, o primeiro da linha
do SFM, abrange aplicagdes simples, desde o estudo da morfologia de superficies dos materiais
ceramicos até o exame das caracteristicas morfologicas, estruturais ¢ moleculares de propriedades
em escala nanométrica. Embora os materiais ceramicos tenham uma grande importancia
tecnoldgica, muito ainda deve ser feito para o melhor conhecimento de sua morfologia e
nanoestrutura.

As principais vantagens da MFA quando comparada a MEV, para a anélise morfologica e
estrutural de materiais, em geral, s3o: maior resolu¢do, nao ha necessidade de recobrimento
condutivo, ndo requer métodos especificos de preparacdo da amostra, permite a quantificagdo
direta da rugosidade da amostra, permite a medida da espessura de filmes ultra-finos sobre
substratos, além do menor custo dos microscopios quando comparado aos microscopios
eletronicos.

Neste tipo de microscopios as imagens sdo geradas através de medidas das forgas de

atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta de sonda ou agulha bem fina que



varre a amostra. Esta varredura é feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com
deslocamento, nas posi¢des X, y € z com precisdo de décimo de Angstron, o que se da através da
variagdo da tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento ¢ controlado por um circuito de
realimentag@o cuja fungdo € manter a forca e / ou altura constante. Como as forgas envolvidas sdo
da ordem de 10"% N, foi necesséario desenvolver um sistema de detecgdo ultra-sensivel. A solugdo
pratica encontrada para medir forg¢as desta ordem foi colocar a agulha na ponta de uma haste
(cantiléver) com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexdo no cantiléver causada pela
interacdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema 6tico, com feixe a laser e um
fotodetector, determinam o quanto o cantiléver deflete devido a topografia da amostra. Com os
dados da deflex@o do cantiléver nos eixos x, y € z, reconstrui-se a imagem por intermédio de
software adequado. No modo contato, a for¢a que o cantiléver exerce sobre a amostra, provocada
pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a quantificacdo de propriedades do material sendo
analisado. No entanto, esta for¢a deve ser controlada para que ndo ocorram danos ao sistema
amostra-agulha.

A rugosidade e o tamanho de grdos dos filmes finos obtidos foram avaliados em fungéo
dos parametros estudados, utilizando um microscopio de for¢a atdmica Digital Instruments,

modelo Nanoscope IIIA (Ufscar - Departamento de Quimica -LIEC - Sao Carlos).

4.9.5 Caracterizacio Dielétrica e Ferroelétrica {41]

A fim de se estudar as propriedades elétricas e ferroelétricas dos filmes, eletrodos
circulares de ouro com area de 2x10™ cm” foram depositados na superficie dos filmes por meio
do uso de uma mascara com furos de didmetros de 171 um. A constante dielétrica relativa g,

fator de dissipacdo e a resisténcia foram medidos em fungdo da frequéncia usando um



impedancimetro (modelo 4192 A, Hewlett Packard), que trabalhou na regido de freqiiéncias de 100
Hz a 1 MHz, aplicando um pequeno sinal ac de 10 mV (Unesp-Instituto de Quimica - Araraquara).
O equipamento estd interfaciado com um microcomputador € um programa responsavel pela
aquisic@o dos dados. O programa fornece os resultados, em forma de tabela, da constante dielétrica
em fungdo da frequéncia os quais depois sdo desenhados com um programa de graficos.

As curvas de capacitancia em fungdo da tensdo elétrica foram medidas usando de um
pequeno sinal AC de 10 mV e frequéncia de 100 kHz. O sinal ac foi medido na amostra enquanto
varreu-se o sinal dc do bias positivo para o negativo.

A obtengdo do campo coercitivo, E., e da polarizagdo remanescente, P,, foi feita a partir
da curva de histerese do material. O sistema que mede a histerese ¢ composto de um gerador de
pulsos (Radiant Technology RT 6000A) e duas pontas, as quais sdo conectadas aos eletrodos de
ouro ¢ platina e acoplado a um software onde € registrada a curva de histerese (Unesp-Instituto de
Quimica - Araraquara).

Para os ensaios de fadiga, submeteu-se o capacitor a histereses subsequentes para avaliar
o desempenho do mesmo ap6s diversos ciclos de polarizagdo e despolarizagdo. Para acelerar o

processo, utilizou-se alta frequencia para alterar os ciclos de polarizagdo e despolarizacdo.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio das resinas precursoras

As resinas precursoras foram caracterizadas segundo sua viscosidade, densidade e
concentracdo ionica. A viscosidade ¢ a principal propriedade reologica de um fluido, e ¢ uma
quantificacdo da fric¢do interna do mesmo. Quanto maior essa fric¢do interna, maior sera a
energia requerida para movimentar uma camada do fluido em relagdo a outra, resultando em
maior dissipacdo de energia. Uma solugdo tem comportamento reologico do tipo Newtoniano
quando a variacdo da taxa e tensdo de cisalhamento for linear. Por intermédio desta curva foi
possivel medir o valor da viscosidade, o qual foi obtido pelo coeficiente angular da mesma. A

Tabela 3 mostra os resultados obtidos para cada solugdo precursora.

Tabela 3: Valores de viscosidade, densidade e concentragdo das solugdes medidas a 25°C.

Solucio pH n (cP) p(gem’)  C(molL™)
SBTN30 8,0 19,8 1,22 0,10
SBTN50 8,0 20,0 1,25 0,10
SBTN70 8,0 20,1 1,23 0,10
SBTN50-W05 8,0 20,8 1,28 0,10
SBTN50-W1 8,0 20,9 1,21 0,10
SBTN50-W2 8,0 19,8 1,25 0,10
SBTN50-W3 8,0 20,6 1,24 0,10
SBT50-NW 8,0 21,5 1,27 0,10

SBN50-TW 8,0 20,8 1,24 0,10




A Figura 11 ilustra a propriedade reologica obtida para a resina de SBTNS50. As demais
resinas apresentaram o mesmo comportamento reologico. As caracteristicas reoldgicas das
solu¢des precursoras indicam que a tensao varia linearmente em funcio da taxa de cisalhamento,
o que € caracteristico de um liquido com comportamento tipo pseudo-Newtoniano. Um

comportamento semelhante foi observado para as demais resinas precurssoras.
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Figura 11: Variacdo da tensdo versus taxa de cisalhamento para a solucdo precursora.

5.2 Caracterizacio dos pés de SBTN50, SBT50-TW e SBN50-TW

Para verificar a melhor temperatura de tratamento térmico para a obtengdo de filmes finos
com propriedades adequadas, realizou-se um estudo prévio com os pds a base de SBTN puro de
modificados com 2,0 mol% de tungsténio. Este estudo fornece informacdes importantes para
determinar a melhor temperatura de decomposi¢do da matéria organica e tratamento térmico do
material, a fim de otimizar as condigdes para a obtengdo dos filmes cristalinos.

O comportamento térmico dos pos obtidos pela calcinagdo das resinas a 300°C, por 4 h,

0s quais, neste estagio, estdo carbonizados foi avaliado pela perda de massa em funcdo da



temperatura e pela andlise de DTA, representada na curva termogravimétrica (TG/DTA) da
Figura 12. Em todas as analises, observa-se um comportamento semelhante independente da
dopagem com tungsténio. As curvas termogravimétricas indicam que a decomposicdo dos
precursores ocorre basicamente em duas etapas: a primeira etapa (40 a 150°C) seguida por uma
leve perda antes de 300°C que pode estar relacionado com a perda de agua adsorvida e residuos
carbonaceos; a segunda etapa (300-520°C) ¢ caracterizada por uma perda continua associada a
decomposi¢do das carboxilas ligadas aos metais, liberando CO, e H,O, formando uma fase
estavel metal-oxigénio.

As curvas DTA, para o pd preparado pela calcinagdo das resinas a 300°C por 4 horas
indicam a presen¢a de uma banda exotérmica intensa entre 300 a 540°C verificando-se 0 maximo
de calor liberado referente a decomposi¢@o das carboxilas complexadas com metal e a combustao
da cadeia polimérica. O maximo de calor liberado para os pés SBT50-TW e SBN50-TW ocorrem
numa temperatura de 430°C, enquanto que para o po6 SBTN50 ¢ 440°C Nesta etapa ocorre o
inicio do processo de cristalizagdo da fase SBTN, indicando que o tungsténio estaria diminuindo
a temperatura de decomposicdo da matéria organica, ou seja, a uma temperatura menor, ¢é
possivel eliminar o material organico dos pods com tungsténio. No processo de decomposi¢do da
matéria organica, ha uma perda de 60 a 70% para os pos precursores. A partir de 580°C, ¢
estabelecido um patamar até 1000°C, mostrando que ndo hd mais qualquer tipo de reacdo

ocorrendo. Um sinal endotérmico na faixa de 50-90°C foi atribuido a evaporagdo de dgua.
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Figura 12: TG/DTA para pds de a) SBTNS50; b) SBT50-TW e c) SBN50-TW calcinados a 300°

por 4 h, em fungdo da temperatura.

Os pdés de SBTNS50, SBT50-TW e SBN50-TW tratados no intervalo de 400°C a 800°C
foram analisados por DRX, Figuras 13 a 15. Os difratogramas de raios X indicam picos
caracteristicos da fase cristalina para os pés de SBTN em diferentes temperaturas (Figura 16).
Observa-se também que o aumento da temperatura de calcinagdo entre 500°C e 700°C melhora a
cristanilidade do material devido ao estreitamento do pico de maxima intensidade localizado em
20 = 29° Para os pds calcinados a 700°C, por 2 h, os picos relativos a fase SBT50-TW e
SBN50-TW (Figuras 14 e 15) estdo melhores definidos do que o p6 de SBTN50 (Figura 13)

tratado na mesma temperatura. E observado nos difratogramas até 600 °C, em todas as amostras,



a presencga da fase intermedidria tipo fluorita em 26 = 33,4° da qual se origina a fase perovisquita.
Esta fase intermediaria € caracterizada por uma estrutura deficiente em bismuto com simetria
cubica Fm-3m. Quando aumentamos a temperatura, o fornecimento de energia transforma a fase
fluorita na fase perovisquita SBTN. A 800 °C os pos estdo bem cristalizados, mas uma pequena
quantidade de Sr(Ta,Nb)O; foi observada (Figura 13), o que sera discutida mais adiante.
Verifica-se, também, que os picos de difracdo apresentados estdo perfeitamente de acordo com os
dados da ficha cristalografica da fase SBT (81-0557) e SBN (86-1190), dos dados JCPDS

(International Centre for Diffraction Data) e com dados da literatura [42].
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Figura 13: Difratograma de raios X dos pos de SBTNS50 calcinados por 2 horas a: a) 400°C;

b) 500°C; c) 600°C; d) 700°C e €) 800°C.
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Figura 14: Difratograma de raios X dos pos de SBT50-NW calcinados por 2 horas a: a) 400°C;

b) 500°C; ¢) 600°C; d) 700°C e e) 800°C.
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Figura 15: Difratograma de raios X dos pds de SBN50-TW calcinados por 2 horas a: a) 400°C;

b) 500°C; ¢) 600°C; d) 700°C e ) 800°C.



A determinagdo dos parametros de rede dos filmes puros e modificados com tungsténio,
bem como a estrutura cristalina destes materiais, foram avaliadas mediante refinamento pelo
Meétodo de Rietveld. Os dados de difragdo foram obtidos para os pos calcinados a 800 °C por 2 h.
O grafico do refinamento da amostra SBTN50 pode ser observado na Figura 16. A linha proxima
ao eixo da abscissa mostra a diferenca entre o perfil calculado e o observado. A Tabela 4 mostra
os indicadores para os refinamentos Rwp, Rexp, € S, além dos parametros de rede e volume da
célula unitaria (V). O valor de FWHM esta associado a cristalinidade, sendo que baixos valores

implicam em maior tamanho relativo de cristalito.
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Figura 16: Grafico do refinamento de Rietveld para o SBTNS50, calcinado a 800°C por 2 horas.



Tabela 4: indices de refinamento obtidos pelo Método de Rietveld para amostras de SBTN puro

e dopado com 2,0 mol% de W°"

FWHM
Amostra Mol% Rwp Reyp, S Remacc 2(A) bA) cA) V@AY o
290)

SBTNS50 93,7 18,00 10,92 1,64 849 5,509 5,495 25,08 759,2 0,14
SBT50-TW 97,5 14,96 10,12 1,47 6,17 5,510 5,490 25,04 757,5 0,14
SBN50-TW 98,2 16,05 12,21 1,30 549 5,511 5,509 25,01 759,3 0,08

O indice Rgrags tem como objetivo mostrar o grau de concordancia do refinamento dos
dados observados com o modelo de estrutura adotado. Valores entre 5 e 6 podem ser
considerados confidveis, implicando que o modelo de estrutura refinado pode ser representativo

do modelo real.

Os resultados indicam que a estrutura cristalina dos pds é ortorrdmbica, com grupo
espacial A21am, similar as estruturas do SBN e SBT (cartdo PDF n°® 88-473 e 87-722). Observa-
se que todas amostras apresentaram valores relativamente altos para os indices Rwp em
conseqiiéncia dos altos valores de Rgxp. No entanto, a qualidade do refinamento pode ser
monitorada pelos valores de S, que é obtido segundo a expressdo S = Rwp/Rexp, 0s quais devem

apresentar baixos valores.

Analisando a Tabela 5, observa-se que uma quantidade da uma secundaria
Sr(Tap,sNby5)O3 (STN) com grupo espacial Pmna foi identificada para todas as amostras, onde a

Tabela 7 ilustra a caracteristica desta fase .

A presenga desta fase poderia estar associada a perda por evaporagdo do 6xido de bismuto
durante o tratamento térmico [43] ou ainda uma estequiometria diferente da estequiometria

desejada inicialmente. Embora na andalise de TG/DTA dos pés SBTN50 ndo mostre perda de



massa significativa apos a decomposicdo da matéria orgéanica, e ainda, que os pds foram
preparados sem excesso de bismuto (estequiométrico), supde-se que na preparagdo destes pods, a
estequiometria estaria deficiente em bismuto, o que conduziria a presenga desta fase STN
mostrada no difratograma da Figura 13. Sendo assim, podemos dizer que o tungsténio entra na
rede perovisquita do SBTN formando uma solu¢do solida e que acima de 700°C ¢ possivel obter

a fase cristalina, podendo assim, cristalizar os filmes nesta temperatura.

Tabela 5: Dados da fase secundaria Sr(Tag sNby 5)O3 (STN) obtidos do refinamento

mol% \Y% FWHM
Amostra a(d) B@A) c@A) ,
STN A% 20
SBTN50 6,3 5,792 8,087 5,719 267,9 0,012
SBT50-NW 2,5 5,793 8,087 5,710 267,5 0,033

SBN50-TW 1,8 5,797 8,092 5,697 267,2 0,051

Materiais a base de SBT e SBN, com grupo espacial 2A1ma, mostram que a variacdo das
quantidades Nb e Ta permite mudangas na estrutura cristalina, como por exemplo modifica¢do
nos valores de parametros de rede. Segundo as bases de dados, o SBN apresenta valores menores
dos pardmetros a e b (a = 5,514 A e b = 5,520 A) quando comparado com os valores do SBT
(a =552 A eb = 5553 A). Por outro lado, o pardmetro ¢ é menor para o SBT
(c = 24,98 A) do que para o SBN (c = 25,08 A). Isso mostra que o Ta na estrutura do SBN

permite diminuir os parametros de rede a e b.

Sendo assim, podemos observar nos dados da Tabela 6, que o pardmetro de rede a
. . . . . v A~ —+
aumentou ligeiramente , enquanto o ¢ diminui com a adi¢do do dopante, mostrando que o W°

pode estar diminuindo a tetragonalidade (c/a) do cristal. De acordo com as analises de DRX dos



p6s modificados com tungsténio, podemos inferir que o W substitui os cations do sitio B,
formando uma solugdo sdlida, devido a proximidade de seus raios i0nicos, pois o tungsténio
possui raio de 0,62 A, e 0 Ta’" e Nb*" possuem ambos raio de 0,68 A, enquanto o Sr** e o B’
possuem raios idnicos de 1,16 A e 1,4 A, respectivamente. Sendo assim, assumiremos que 0 W™
esteja substituindo o Nb’" no sistema SBT50-NW ¢ o Ta " no sistema SBN50-TW, como

proposto inicialmente.

Na Figura 17 podemos visualizar as medidas de infravermelho dos pds de SBTNS50,

SBT50-NW e SBN50-TW calcinados a 800 °C por 2 h.
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Figura 17: Espectro de FTIR dos pds tratados a 800 C/2h

Nesta, a banda tipica da estrutura perovisquita esta localizada entre 500 cm™ ¢ 800 cm™, a
qual ¢ atribuida a ligagdo metal-oxigénio (M-O) [45]. Entretanto, com a adi¢do de 2 mol% de
tungsténio observa-se uma maior definicdo da banda localizada em 560 cm™, sugerindo a

incorporacdo do tungsténio na estrutura perovisquita SBTN (Figura 17 ampliada). Bandas



correspondendo ao grupo hidroxido e ligacdes de carbono, particularmente grupos carboxilicos
sdo visiveis no intervalo de 1000-3000 cm™. Uma pequena banda de adsor¢do localizada a 1460
cm’ pode ser atribuida a vibragio C=0 devido a absorcdo de carbonato do ambiente. No
intervalo de 3300-3620 cm™ bandas correspondendo a ligagdo O-H ¢ observada. Esta banda pode
ser atribuida a adsor¢do de agua durante a medida devido ao contato da amostra com o meio

ambiente. Os dados sdo comparaveis aos dados da literatura e mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Atribuicdes das bandas de absor¢ao para pos de SBTN50, SBN50-TW e SBN5S0-TW

tratados termicamente a 800 °C/2h.

Frequéncia Vibracional (cm _1)
Literatura
(44, 45| SBTNS0 || SBT50-NW || SBN50-TW Atribuicio
3419-3451 3414 3435 3440 v(O-H)
2339 - 2365 2342 v(C=0)
1638 1626 1631 1625 3 (O-H)
1380-1435 1377 1387 1390 v(C-0),v(C=0)
630-640, 560 630 631, 560 632, 560 v(M-0)

Abreviagdes: v = estiramento da ligagcdo, o = deformacdo angular

5.3 Influéncia da rota de cristalizacdo e da razido Ta/Nb nas propriedades estruturais e

elétricas dos filmes de SBTN.

Neste estudo avaliou-se a influéncia da rotas de cristalizacdes e da razdo Ta/Nb para
filmes finos de SBTN nas propriedades morfoldgicas e elétricas. Para a deposi¢ao dos filmes, foi

utilizada a técnica de “spin coating” multicamadas, onde os filmes foram depositados com uma



velocidade controlada de 5000 rpm/30s. A espessura foi controlada pelo nimero de camadas
depositadas. A razdo Ta/Nb, nos filmes de SBTN variaram de: 30/70, 50/50 e 70/30,
respectivamente e o foram depositadas 7 camadas.

A Figura 18 ilustra os difratogramas de raios X dos filmes de SBTN depositados em
substrato de Pt/Ti/Si0,/Si(100), com velocidades de 5000 rpm e cristalizados segundo a RCIA.
Observa-se os picos de difragdo referente a fase SBTN, sem a presenca de fase secundaria. A
variacdo da razdo Ta/Nb ndo alterou a fase SBTN, e todos os picos indexados estdo de acordo

com as fichas JCPDS dos sistemas SBT e SBN.
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Figura 18: Difracdo de raios-x dos filmes de: a) SBTN30; b) SBTNS50 e ¢) SBTN70 cristalizados

segundo a RCIA.

A Figura 19 ilustra as micrografias de MEV obtidas por microscopia eletronica de

varredura dos filmes finos de SBTN tratados a partir da RCIA. Observa-se uma superficie lisa,



homogénea e de baixa porosidade, livre de tricas. Nao se observa alteragdo na microestrutura
com a variagdo da quantidade de Ta e Nb.

A Figura 20 mostra as imagens de MFA destes filmes. Observa-se a presenga de graos
arredondados e com uma certa homogeneidade em seu tamanho, estando na faixa de 140 a 110
nm e a rugosidade superficial diminuiu com o aumento da quantidade de tantalo. Os valores de

tamanho médio de grios e rugosidade superficial podem ser visualizados na Tabela 7.

Figura 19: Imagens de MEV dos filmes finos de a) SBTN30; b) SBTNS50 e ¢) SBTN70 tratado a 700°C/2h
a partir da RCIA.

Embora nas analises de MEV os filmes ndo apresentaram diferengas significativas em sua

microestrutura, nas analises de MFA mostra que a adi¢do de tantalo no sistema conduz a uma



microestrutura com tamanho de grdos menores quando comparados com filmes com maiores
quantidades de nidbio, embora os filmes SBTN30, SBTN50 e SBTN70 apresentem morfologia

semelhante. Estes resultados estdo concordantess com os resultados encontrados na literatura

[16].
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Figura 20: Imagens de MFA dos filmes finos de a) SBTN30; b) SBTN50 e ¢) SBTN70 tratado a

700°C/2h a partir da RCIA.



Tabela 7: Tamanho médio de grdos e rugosidade superficial dos filmes de SBTN tratados

segundo a RCIA.

Rota de Sistema Espessura Tamanho Médio Rugosidade
Cristalizacido (nm) dos Graos Superficial Média
(nm) (nm)
RCIA SBTN30 470 140 5,4
RCIA SBTNS50 440 120 3,5
RCIA SBTN70 440 110 3.4

Os resultados de densidade de corrente em funcdo da tensdo elétrica aplicada sdo

mostrados na Figura 21 para os filmes finos SBTN30, SBTN50 e SBTN70 cristalizados segundo

a RCIA. Uma baixa densidade de corrente ¢ um fator importante para aplicacdes de filmes em

dispositivos de memdria. Observa-se uma simetria entre os lados positivos e negativos,

mostrando que ndo existem grandes diferengas entre o eletrodo inferior (Pt) e o eletrodo superior

(Au). A 10V, a corrente de fuga ¢ da ordem de 10°® A/cm®. Como mostrado na Figura 21, nio

houve mudangas no comportamento da curva em fungdo da razdo Ta/Nb. Duas regides diferentes

foram observadas. Na primeira regido, a densidade de corrente aumenta linearmente com o

campo elétrico externo na regido baixo campo elétrico, sugerindo uma condug¢do 6hmica. Para

tensOes elétricas elevadas, a densidade de corrente aumenta exponencialmente o que implica que

pelo menos uma parte da condutividade resulta do mecanismo de emissdo do tipo Schottky ou

Poole-Frenkel.
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Figura 21: Curvas J-V para os filmes SBTN tratados a 700°C/2h.

A permissividade dielétrica e o fator de dissipagdo dos filmes de SBTN cristalizados
segundo a RCIA estdo apresentados na Figura 22. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente em fungdo da freqii€ncia no intervalo de 10 kHz a 1 MHz. Como pode ser observado na
Figura 22, a constante dielétrica apresenta pouca dispersdo com a freqii€éncia indicando que esses
filmes, provavelmente possuem baixa quantidade de defeitos na interface filme-substrato. A
baixa dispersdo da constante dielétrica e a auséncia de qualquer pico de relaxagdo em tan o
indicam que a polarizagdo interfacial do tipo Maxwell Wagner e aquela causada pela barreira do

eletrodo podem ser desprezadas.
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Figura 22: Permissividade dielétrica e perda dielétrica para os filmes de SBTN30, SBTNS50 e

SBTN70, tratados a 700°C/2h.

Observa-se que os filmes SBTN50 e SBTN70 apresentam valores de permissividade
dielétrica superiores ao filme SBTN30. Um comportamento semelhante foi mostrado por Park et
al. [16] que relatou que a propriedade elétrica dos filmes de SBTN depositados por sol-gel
dependem da quantidade de Nb no sistema. O autor obteve uma constante dielétrica de 278 e
fator de dissipagao 0,041 para filme de SrBiy(TaxNb;4),O9 com x = 0,7. Foram obtidos, para a
mesma composi¢do, permissividade dielétrica e fator de dissipagdo de 140 e 0,04
respectivamente estando estes de acordo com resultados obtidos na literatura.

As medidas ferroelétricas destes filmes foram investigadas com um analisador
ferroelétrico para freqiiéncia de 100 Hz e uma tensdo elétrica de 15 V e os resultados sao
mostrados na Figura 23. Observa-se um comportamento ferroelétrico dos filmes e uma curva de

histerese saturada quando a quantidade de nidbio € reduzida no sistema.
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Figura 23: Curva de histerese para os filmes finos de a) SBTN30; b) SBTN50 e ¢) SBTN70 tratado a

700°C/2h pela RCIA.

E importante salientar que em todas curvas de histerese, observa-se uma pequena
assimetria ao longo do eixo x que pode ser atribuido a presencga de dipolos complexos que criam
um campo interno e dificulta a reversdo dos dominios ferroelétricos. Esta assimetria ¢ observada
como um deslocamento ao longo do eixo do campo coercitivo em dire¢do ao lado positivo,

fendmeno este conhecido como “imprint”, devido a presenga de cargas espaciais.

Os resultados da caracteriza¢do dielétrica e ferroelétrica dos filmes de SBTN tratados
segundo a RCIA estdo sumarizados na Tabela 8. Observa-se que a composi¢do SBTNS50

apresentou os melhores resultados em termos de P, e E.. Estes resultados sdo semelhantes aos



obtidos por Park et al. [16] para os filmes de SBTN preparados pelo método sol-gel e com
diferentes razdes Ta/Nb. Segundo o autor, filmes de SrggBiy3(Ta;«<Nby)209 apresentaram
aumento na polarizacdo remanescente até o limite de x = 0,2 e a partir deste ponto, houve uma
diminuicdo da polariza¢do remanescente com o aumento da quantidade de nidbio, sugerindo que

a quantidade ideal de niobio seria x < 0,5.

Tabela 8: Dados da caracterizagao elétrica dos filmes de SBTN tratados segundo a RCIA.

Sistema P, E. Permissividade tan o J
(uC/em®) (kV/cm) dielétrica (A/em?)
(100 kHz)
SBTN30 2,3 106 50 0,02 1,00 x 10°
SBTN50 55 100 122 0,04 1,22 x10°
SBTN70 5,3 102 141 0,04 1,02x10°

Ja a Figura 24 ilustra os difratogramas de raios X dos filmes de SBTN depositados em
substratos de Pt/T1/Si0,/Si(100), com velocidades de 5000 rpm e cristalizados segundo a RCIC.
Observa-se somente picos de difracdo referente a fase SBTN, livre de fases secundarias.
Comparados com os filmes depositados segundo a RCIA, apresentados na Figura 18, os filmes
cristalizados segundo a RCIC apresentam picos de difracdo mais alargados, quando comparado
aos filmes cristalizados segundo a RCIA. Embora os filmes tenham sido cristalizado segundo a
RCIC, n3o se observa nenhuma orientagdo preferencial, bem como nenhuma modificacio

estrutural foi observada com a varia¢do da razdo Ta/Nb. O pico de difragdo localizado em 20 =

32,9° ¢ atribuido ao silicio presente no substrato e ao 20 = 40° a platina.
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Figura 24: Difracdo de Raios X dos filmes de SBTN: a) SBTN30; b) SBTN50; ¢) SBTN70

cristalizados segundo a RCIC.

Um estudo semelhante foi elaborado por Zanetti et al. [46]. Neste, os autores obtiveram
filmes a base de SBN, cristalizados segundo a RCIA e RCIC. Para os filmes cristalizados
segundo a RCIA houve um aumento na intensidade dos picos de difragdo de raios X com o
aumento do numero de camadas, caracterizando um filme policristalino. Ja os filmes cristalizados
segundo a RCIC mantiveram a orientacdo preferencial na dire¢do (115). O que se pode observar
ainda ¢ uma menor intensidade em alguns picos de difrag@o para os filmes cristalizados segundo
a RCIC.

A Figura 25 mostra as micrografias de MEV dos filmes de SBTN cristalizados segundo a
RCIC e as espessuras dos filmes foram avaliadas por meio da sec¢do transversal, mostrando uma
espessura homogénea. De acordo com os resultados obtidos na Figura 25, os filmes sdo densos,
livre de trincas, com baixa porosidade. Em contrapartida, de acordo com as micrografias

apresentadas, os filmes mostram uma camada heterogénea com presencga de pontos superficiais,



apesar das andlises de raios X ndo terem sido capazes de identificar a natureza desta camada.
Andlises de Microscopia de Transmissdo ou EDX precisariam ser feitas para identificar a

natureza desta.

)
Figura 25: Micrografias obtidas de MEV dos filmes de a) SBTN30; b) SBTN50 e ¢) SBTN70

cristalizados segundo a RCIC



Acredita-se que a presenga destes pontos superficiais mostrados nas micrografias estaria
conduzindo a obtengdo de filmes com aspecto ndo especular, como era de se esperar, uma vez
que os filmes de SBTN, cristalizados segundo a RCIA, sdo especulares, mostrando uma
superficie densa e homogénea (Figura 19).

Este efeito poderia ser devido ao tratamento térmico que os filmes, preparados segundo a
RCIC, estaria sendo submetido, uma vez que, os filmes depositados em substrato de platina eram
submetidos a uma temperatura de 700°C por inumeras vezes, o que poderia estar degradando as
suas propriedades devido ao intenso tratamento térmico neste substrato. Sendo assim, preparamos
filmes de SBTN50 e SBTN70 depositados em substrato de Si e SiO, cristalizado segundo a
RCIC. A Figura 26 ilustra os DRX para estes filmes. Os filmes apresentam picos de difragdo
referentes a fase SBTN, com auséncia de fase secundaria. Comparados com o substrato de
Pt/T1/S10,/Si(100), os filmes depositados em substrato de Si e SiO, apresentaram um aspecto
especular, entretanto em um menor grau, o que nos levou a descartar uma possivel influéncia do
substrato de platina na qualidade dos filmes e sim uma possivel degradacdo dos filmes quando
submetidos a altas temperaturas por tempos prolongados.

Para confirmar esta diferenca na morfologia dos filmes, segundo as rotas de cristalizaco,
a Figura 27 mostra as micrografias de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(SEM-FEG) dos filmes de SBTN depositados em substrato de Pt/Ti/Si0,/Si(100), variando a

razdo Ta/Nb, cristalizados segundo as duas rotas de cristalizacao.
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Figura 26: Raios X dos filmes de SBTN: a) SBTN50 em substrato de Si; b) SBTN50 em
substrato de SiO,; ¢) SBTN70 em substrato de Si; d) SBTN70 em substrato de SiO,
cristalizados segundo RCIC.

Uma nitida diferenga foi observada quando se compara as duas rotas. Os filmes
cristalizados segundo a RCIA apresentam uma microestrutura tipo “rodlike”, tipica para este
material, com orientacgdo aleatdria dos graos. J4 os filmes cristalizados segundo RCIC apresentam
uma microestrutura mais densa, com a presenca de uma estrutura ndo identificada, ja mostrada
nas micrografias de MEV. Um outro fator a considerar ¢ uma ligeira mudangas na morfologia dos
filmes, onde o filme SBTN30 apresenta graos ligeiramente maiores quando comparamos com o

filme SBTN70 para a rota de cristalizagdo RCIA.
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Figura 27: Imagens de Microscopia Eletronica Exploratoria por Emissdo de Campo dos filmes
de a) SBTN30 - RCIA; b) SBTN50 - RCIA; c¢) SBTN70 - RCIA; d) SBTN30 - RCIC;
e) SBTNS50 - RCIC; f) SBTN70 — RCIC.

A Figura 28 ilustra as imagens de MFA dos filmes de SBTN30 e SBTNS5O0 cristalizados
segundo a RCIC. Observam-se graos arredondados com tamanho médio semelhante aos filmes
cristalizados segundo a RCIA. O tamanho médio dos graos foram de 120 nm e 125 nm, para os
filmes SBTN30 e SBTNS50, respectivamente. A rugosidade superficial é de 5,9 nm e 5,5 nm para

os filmes SBTN30 e SBTN50, respectivamente.
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Figura 28: Imagens de MFA dos filmes finos de a) SBTN30 e b) SBTN50 700°C/2h a segundo a

RCIC.

Variando-se apenas a rota de cristalizacdo ¢ mantendo-se constante a composicdo tem-se
valores maiores de rugosidade. Os valores da rugosidade superficial para os filmes SBTN30 e
SBTNS50, cristalizados segundo RCIC sdo 5,4 nm e 3,5 nm, respectivamente.

A Tabela 9 apresenta os valores de espessura, rugosidade superficial e tamanho médio dos
graos obtidos para os filmes SBTN30, SBTN50 e SBTN70 cristalizados segundo as duas rotas de
cristalizagdo.

Simdes et al. [47], em um estudo semelhante, prepararam filmes de BisLa,Ti3012
segundo a rota de cristalizagdo intermediaria amorfa e a rota de cristalizagdo intermedidria
cristalina. Segundo os autores, independente da rota de cristalizagdo, os filmes apresentaram
rugosidade superficial em torno de 11 nm, entretanto, microestruturas diferentes foram obtidas

em fungdo da rota de cristalizagdo. Os graos, segundo a RCIA, sdo alongados, com tamanho



médio de 250 nm enquanto que para a RCIC, os graos sdo arredondados com tamanho médio de

200 nm.

Tabela 9: Valores de espessura, tamanho médio de graos e rugosidade superficial dos filmes

finos de SBTN variando a rota de cristalizacdo ¢ a razdo Ta/Nb.

Rota de Sistema Espessura  Tamanho Médio Rugosidade
Cristalizacao (nm) dos Grios Superficial Média
(nm) (nm)
RCIA SBTN30 490 120 5,4
RCIA SBTN50 440 140 3,5
RCIA SBTN70 440 130 3.4
RCIC SBTN30 400 120 5,9
RCIC SBTN50 350 125 5,5

A constante dielétrica e o fator de dissipag@o (perda dielétrica), em fun¢do da freqiiéncia
de 1 kHz a 1 MHz dos filmes de SBTN cristalizados segundo a RCIC foram determinadas a
temperatura ambiente. Embora os filmes apresentem medidas reprodutivas, baixos valores de
constante dielétrica foram encontrados, o que ndo € caracteristico deste material. Os baixos
valores de constante dielétrica podem estar associados a camada esbranquicada formada na
superficie dos filmes, a qual poderia estar levando a um aumento da condutividade elétrica dos
mesmos. Do mesmo modo, isto se reflete nas propriedades ferroelétricas dos filmes, que
apresentaram baixos valores de polarizagdo remanescente, mesmo com a aplicacdo de tensdes
elétricas altas, mostrando um comportamento de um material nio-ferroelétrico. A polarizagdo
remanescente ndo ultrapassa valores de 0,02 pC/cm’® para uma tensdo elétrica de 15 V, o que

estaria indicando que os filmes estariam em curto-circuito. A Tabela 10 mostra os dados



comparativos das propriedades dielétricas e ferroelétricas dos filmes de SBTN cristalizados
segundo a RCIA e RCIC.

A RCIA conduz a filmes finos de SBTN com propriedades dielétricas e ferroelétricas
superiores aos dos filmes preparados segundo a RCIC. Os filmes cristalizados segundo a RCIC
estariam sofrendo algum processo de degradacdo devido a sua excessiva exposicdo a altas
temperaturas, pois cada camada depositada, além de tratada a 400°C/2h, ¢ levada a cristalizar a
700°C/2h pelo mesmo numero de vezes de suas camadas, enquanto os filmes cristalizados

segundo a RCIA s2o mantidos a 700°C/2h.

Tabela 10: Dados da caracterizacdo elétrica dos filmes de SBTN tratados segundo a RCIA e

RCIC.
Rota Constante Perda
Sistema Espesura P, E.
de 5 dielétrica dielétrica
(nm) (uC/em”) (kV/em)
Cristalizacao (100 kHz) (100 kHz)
SBTN30 RCIC 420 0,01 74 4,0 0,03
SBTN50 RCIC 350 0,02 186 4,7 0,03
SBTN70 RCIC 400 0,02 140 4,3 5,0x 10
SBTN30 RCIA 490 2,3 106 50 0,02
SBTNS50 RCIA 440 5,8 100 122 0,05
SBTN70 RCIA 440 5,3 102 141 0,04

A fim de otimizar a RCIC, uma modifica¢do foi feita nesta rota. Chamamos esta de
RCIC2. Cada camada do filme era cristalizada diretamente a 700°C antes da proxima deposigao.
A razdo de aquecimento e resfriamento foi de 2°C/min e 5°C/min, respectivamente.

A Figura 29 ilustra as micrografias obtidas por MEV dos filmes de SBTN tratados

segundo a rota de cristalizacdo intermedidria cristalina, RCIC2, que consistiu em depositar o



filme de SBTN em substrato de silicio recoberto de platina e tratar termicamente cada camada em
700°C por duas horas, até que se obtenha a espessura desejada. Observa-se uma superficie
homogénea e com baixa rugosidade indicando que o método dos precursores poliméricos mostra-

se apropriado para obten¢do de filmes com boas propriedades morfoldgicas.

Figura 29: Imagens de MEV dos filmes finos de a) SBTN30; b) SBTN50 e ¢) SBTN70 tratado a
700°C/2h a partir da RCIC2.

A Figura 30 mostra as micrografias de microscopia de forca atdmica dos filmes de

SBTN30 e SBTNS50 tratados pela RCIC2.



H

Figura 30: Imagens de MFA dos filmes finos de a) SBTN30; b) SBTN50 tratado a 700°C/2h a partir
da RCIC.

Observam-se graos arredondados, ndo muito bem definidos, com tamanhos médios
semelhantes aos dos filmes tratados a partir da rota intermediaria amorfa. Independente da rota de
cristalizag@o, a morfologia dos graos ¢ semelhante, indicando que a rota de cristalizagdo ndo esta
texturizando os filmes na dire¢do onde as propriedades elétricas sejam maximizadas. Na Tabela
11 estdo sumarizados os resultados da avaliagdo morfologica dos filmes SBTN, segundo a razdo
Ta/NDb e a rota de cristalizagdo.

A Figura 31 mostra a permissividade dielétrica e o fator de dissipacdo dos filmes de
SBTN tratados segundo a RCIC2. Similarmente aos filmes tratados segundo a RCIA, os filmes
apresentaram baixa dispersdo com a freqiiéncia. Entretanto, os valores de permissividade
dielétrica sdo inferiores aos dos filmes tratados segundo a rota de cristalizagdo intermediaria
amorfa. Uma possivel explica¢do para este comportamento deve-se as diferengas existentes entre
o eletrodo inferior e superior quando os filmes sdo cristalizados segundo a RCIC. Isto pode ser
mostrado na Figura 32, onde a curva J-V para o filme fino de SBTNS50 apresentou uma assimetria

entre os lados positivos e negativos.
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Figura 31: Permissividade dielétrica e perda dielétrica para os filme finos de a) SBTN30; b) SBTN50

e ¢) SBTN70 tratado a 700°C/2horas a partir da RCIC.

Tabela 11: Valores de espessura, tamanho médio de graos e rugosidade superficial dos filmes

finos de SBTN segundo a RCIC2.

Rota de Sistema Espessura  Tamanho Médio Rugosidade
Cristalizacio (nm) dos Graos Superficial Média
(nm) (nm)
RCIC2 SBTN30 400 140 4,0
RCIC2 SBTNS50 420 150 4,3
RCIC2 SBTN70 410 -- --

As curvas de histerese destes filmes foram observadas na Figura 33, onde verifica-se que
o filme que apresentou a melhor resposta ferroelétrica foi o de SBTNS50, embora os valores de

polarizagdo remanescente e campo coercitivo sejam inferiores aos filmes tratados segundo a



Figura 32: Curva J-V para o filme fino de SBTNS50 tratado a 700°C/2h pela RCIC.

na Tabela 12.

RCIA. Os dados da caracterizag¢do dielétrica e ferroelétrica destes filmes podem ser observados
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Tabela 12: Dados da caracterizagdo elétrica dos filmes de SBTN tratados segundo a RCIC2.
Sistema P, (pC/cmz) E: (kV/cm) Permissividade tan o J (A/cmz)
dielétrica
(100 kHz)
SBTN30 3,1 230 50 0,05 --
SBTN50 2,7 150 58 0,06 43x10°
SBTN70 4,2 197 51 0,05 --
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Figura 33: Curva de histerese para os filme finos de a) SBTN30; b) SBTN50 e ¢) SBTN70 tratado a
700°C/2horas segundo a rota RCIC2.

Apesar do estudo de Simdes et al. [47], mostrar que a RCIC conduz a filmes com
propriedades ferroelétricas superiores aos filmes cristalizados segundo a RCIA, neste projeto,
esta rota mostra-se inviavel, mesmo a RCIC2. Sendo assim, os fimes cristalizados segundo a
RCIA mostrou-se mais promissoras para a obtencdo de filmes de boa qualidade. Um estudo mais
sistematico do mecanismo de formag¢do do filme, segundo a rota cristalina seria necessario, como
por exemplo, analises de microscopia de transmissdo, para se averiguar a natureza desta camada
que se forma na superficie do filme e o papel que esta desempenha nas propriedades dielétricas e

ferroelétricas dos mesmos.



Sendo assim, para o estudo da variacdo de tungsténio nas propriedades dielétricas e
ferroelétricas dos filmes de SBTN, optou-se pela preparacdo dos filmes segundo a RCIA, que
mostrou-se mais promissora para obten¢do de filmes finos com boas propriedades estruturais e

elétricas.

5.4 Influéncia do Tungsténio nas caracteristicas estruturais e morfolégicas dos filmes finos

de SBTN

Em uma primeira etapa, preparou-se filmes de SBTN puro e modificado com 2 mol% de
tungsténio, visando avaliar seu comportamento nas propriedades estruturais, morfologicas e
elétricas. As composi¢des foram idénticas as empregadas no estudo dos pds, sendo filmes de
SBTN50, SBT50-NW e SBN50-TW.

A Figura 34 ilustra as micrograficas obtidas por MEV, dos filmes de SBTN puro e dopado
com tungsténio e tratados a 700°C por 2h. Observa-se uma superficie livre de trincas e baixa
porosidade, indicando que o método dos precursores poliméricos permite a obtencdo de filmes
homogéneos. As espessuras do filmes estdo na ordem de 300-400 nm.

A Figura 35 ilustra as micrografias de MFA dos filmes de SBTN puro e dopado com
tungsténio, cristalizados a 700°C por 2h. Os valores da espessura, tamanho médio de grios e
rugosidade estdo mostrados na Tabela 13. Observa-se uma microestrutura com graos esféricos
densa e homogénea, com baixa rugosidade superficial para os filmes modificados com 2 mol% de
tungsténio. O efeito positivo do tungsténio nas propriedades estruturais e microestruturais tem
sido reportado em diversos trabalhos na literatura. Alguns trabalhos mostram a adicdo de um
metal de alto ponto de fusdo como controlador do crescimento de grios. Villegas et al. [48]

6+ ~ A .
mostraram que a dopagem com W~ favoreceu a obtencdo de cerdmicas mais densas € com



microestrutura controlada quando sinterizada a 1100°C. Mazon et al. [49] observaram que
camadas de WOs entre as camadas de BBT induzia a formagao de uma microestrutura mais densa

e homogénea, obtendo assim melhores propriedades dielétricas.

(@)

(b) (b)

(c)
Figura 34: Imagens de MEV da superficie e espessura dos filmes finos de
(a) SBTN; (b) SBT50-NW e (c) SBN50-TW .



Observando ainda a Figura 35, vé-se que os filmes apresentam microestrutura com graos
esféricos com tamanhos médios variando de 100 a 200 nm ¢ ainda o filme de SBTNS50 apresenta
uma rugosidade maior quando comparado com os filmes SBT50-NW e SBN50-TW. Supde-se
que a adicdo de 2 mol% de tungsténio estaria favorecendo o crescimento mais homogéneos dos
graos, conduzindo a formacdo de um filme com baixa rugosidade superficial. Uma possivel
explicagdo para diferenca de rugosidade superficial dos filmes dopados em comparagdo com o
filme puro, estd no fato deste ion possuir alta pressdo de vapor, inibindo a perda de bismuto por

volatilizacdo, levando assim, o sistema, a um crescimento e nucleagdo mais homogénea.

Figura 35: Imagens de MFA dos filmes finos de (a) SBTN50; (b) SBTS50-NW e
(c) SBN50-TW tratados a 700°C por 2 h.



Tabela 13: Espessura, tamanho médio dos graos e rugosidade superficial dos filmes de SBTN

puro e dopado com tungsténio.

Sistema Espessura Tamanho Médio dos Rugosidade Superfical
(nm) Graos Média
(nm) + 3% (nm)
SBTNS50 400 168 7,1
SBT50-NW 300 162 3,2
SBN50-TW 350 190 3,2

5.5 Efeito da variacdo tungsténio nas propriedades estruturais e elétricas nos filmes de

SBTN

A influéncia do tungsténio (2 mol%) nas propriedades estruturai e morfologicas foi
avaliada nos filmes de SBTN mostrando resultados satisfatorios. Sendo assim, nesta estapa,
quantidades estequiométricas de tungsténio foram adicionados ao sistema SBTN. Para tal estudo
utilizou-se quantidade de 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 mol% de W ao sistema. Acredita-se que o ion
tungsténio incorpora no sistema SBTN, ocupando o sitio do Nb”* ou Ta’", uma vez que a escolha
da espécie para substitui¢do deve satisfazer algumas condi¢des, como por exemplo, apresentar
valores de raio idnico semelhantes para a formacao da fase perovisquita.

A Figura 36 mostra os difratogramas de raios X dos filmes de SBTN com vdrias
concentracdes de tungsténio e tratados a 700°C por 2 horas. Observam-se picos de difragdo
correspondente & fase SBTN, sem a presenca de fases secundarias, o que mostra que o W esta
substituindo o Nb na rede cristalina. Nao houve mudangas no comportamento estrutural dos

filmes em fungdo da quantidade de tungsténio.



Ja na Figura 37 sdao mostradas as micrografias de MEV destes filmes de SBTN. Observa-
se uma superficie lisa ¢ homogénea, exceto para a micrografia (b), onde se observa a presenga de
poros, que podem comprometer as propriedades deste filme. Em geral, os filmes sdo livres de
trincas e apresentam um aspecto denso. A adi¢do de tungsténio ndo afeta a morfologia dos filmes.

Entretanto, observa-se que a adi¢do de tungsténio leva a uma modificacdo na morfologia
dos graos (Figura 38). O filme de SBTN50-WO05 apresenta uma morfologia de graos
arredondados, com uma rugosidade superficial média de 3,6 nm. Com 1,0 mol% de tungsténio, os
graos sofrem modifica¢do, onde além de grios arredondados, existem alongados. Este efeito ¢
minimizado no filme SBTN50-W2. No filme SBTN50-W3 os graos tém tamanho médio menores

e a presenca de graos alongados € mais significativa e o valor da rugosidade superficial maior.
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Figura 36: Raios X dos filmes de SBTN dopado com tungsténio: a) 0,5 mol%; b) 1,0 mol%;
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¢) 2,0 mol% e d) 3,0 mol%.
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Figura 37: Imagens de MEV de filmes finos de a) SBTN50-WO05; b) SBTN50-W1; ¢c) SBTN50-W2 e
d) SBTN50-W3 tratado a 700°C/2h.
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Figura 38: Imagens de MFA de filmes finos de a) SBTN50-WO05; b) SBTN50-W1; ¢) SBTN50-W2 e

d) SBTN50-W3 tratado a 700°C/2h.

Esta modifica¢do pode ser devido aos defeitos gerados pela substituigio do ion (Ta/Nb)**
pelo fon W® na estrutura cristalina do SBTN. Entretanto, esta modificagio pode afetar as
propriedades ferroelétricas e dielétricas do material, uma vez que grdos maiores sdo desejados,
pois permitem maior acimulo de carga e menor interagdo dos dominios e sua parede. No estudo
de Kim et al. [32], os autores mostram que filmes finos de BisTi30;, dopados com tungsténio
apresentaram microestrutura significativamente diferente quando comparado com os filmes

puros, devido a orientagdo do filme em fung@o do tungsténio.



Os valores de espessura, tamanho médio de graos e rugosidade superficial dos filmes de
SBTN dopados com tungsténio estdo sumarizado na Tabela 14. Os dados obtidos em nosso
estudo sdo semelhantes aos resultados obtidos por Vasconcelos [50], em que o autor mostra que
os filmes finos de SrBi;Nb,O¢ dopado com 10 mol% de tungsténio, obtido pelo método dos
precursores poliméricos, apresentam uma microestrutura densa, livre de trincas, € com a
formacdo de graos arredondados e alongados, caracteristico da fase peroviskita SBN. Embora os
filmes preparados por Vasconcelos [50] apresentem quantidades maiores de aditivos quando
comparados com os filmes obtidos neste estudo, acredita-se que o aumento da quantidade de
tungsténio no sistema, acima do limite de solubilidade, leva a formacdo de fases secundarias,
como mostrado no estudo de Wu et al. [30], onde o autor mostrou que a incorporagdo de
tungsténio na estrutura cristalina do SBN alcanga um ponto de saturacdo de aproximadamente
2,5 mol%, formando fases secundarias para quantidades maiores deste aditivo.

A permissividade dielétrica e o fator de dissipagdo destes filmes estdo ilustrados na Figura
39. Os filmes apresentam pouca dispersdo com a freqiiéncia. A permissividade dielétrica varia de
159 a 100 kHz, para o filme com 0,5 mol% em tungsténio, de 114 a 100 kHz para o filme
modificado com 2,0 mol% em tungsténio, o que sugere a redu¢do da permissividade dielétrica
com o aumento da quantidade de dopante. A perda dielétrica variou de 7 a 3%.

Os valores encontrados sdo considerados satisfatdrios para esta material. Entretanto, para
o filme modificado com 3,0 mol% em tungsténio, a permissividade dielétrica foi de 1,2 (ndo
inserido no texto), uma vez que fisicamente este valor ndo tem sentido fisico, j4 que muitos
oxidos apresentam constante dielétrica acima de 4, com por exemplo o SiO,. A baixa
permissividade dielétrica do filme pode estar relacionada com um aumento da condutividade

elétrica em fung¢do da quantidade de tungsténio. Para 3,0 mol% em tungsténio, a propriedade



dielétrica ¢ degradada, mostrando que este seria a quantidade limite de tungsténio no sistema

SBTN.

Tabela 14: Espessura, tamanho médio de gridos e rugosidade superficial dos filmes finos de

SBTN modificados com tungsténio.

Sistema Espessura  Tamanho Médio Rugosidade
(nm) dos Graos Superficial Média
(nm) (nm)
SBTN50-WO05 490 130 3,2
SBTNS50-W1 440 140 3,3
SBTNS50-W2 450 120 3,7
SBTNS50-W3 500 100 4,5
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Figura 39: Permissividade dielétrica e perda dielétrica dos filmes finos de SBTN tratados

a 700 °C/2h, modificados com tungsténio.

Segundo dados da literatura, a diminuicdo da permissividade dielétrica pode estar

relacionada com a natureza do dopante. Por ser o W®" um doador de elétrons na estrutura SBTN,



ocorre um aumento da condutividade elétrica acima de um limite de adi¢do deste element devido
a substitui¢do de um elemento com carga (5+) para um elemento de carga (6+), o que deixaria o
filme menos resistivo [33]. Resultado semelhante pode ser encontrado na literatura para ceramica
de SBT dopada com tungsténio. Ha uma diminui¢do da permissividade dielétrica com o aumento
da concentragdo de dopante. Este efeito pode ser atribuido ao valor de raio i6nico menor quando
comparado com o nidbio ou tantalo, resultando em uma diminui¢do da polarizagao.

Uma explicag@o possivel seria que na substituicdo do nidbio ou tantalo pelo tungsténio,
haveria a formagdo de vacancias cationicas dos cations do sitio A, devido a valéncias dos
elementos [51], suprindo assim, as vacancias de oxigénio geradas no tratamento térmico. Este
processo de compensagdo de cargas pode ser ilustrado através da notagcdo de Kroger-Vink [52].
Na substitui¢do do tungsténio pelo nidbio, haveria a formagdo de um cluster [WOg]* (positivo) e
formagdo de vacincias de estroncio (Vs ) ou bismuto (Vg; ) para a compensag¢io de carga no
sistema. Logo, ha a formagdo de novas espécies de “cluster”, ou seja, [WOg]* neutras e as
oriundas da vacancia de Bi, [V O1] ou Sr, [Vs-O1,]. Estas novas espécies interagem entre si
para que o sistema cristalino como um todo, mantenha uma compensag@o de carga dindmica, ou
seja, apresentem regides altamente polarizadas (alta concentra¢do de dipolos) e regides neutras,
dependendo da variagdes configuracionais do sistema [53]. Desta forma, pode-se analisar estas
interacdes com uma série de equacdes, considerando que exista uma transferencia de cargas entre

os “cluster” de acordo com as seguintes reagdes:

2O, —SEN0 oy 4V, 460, (15)
[NbO,T* +[Vy, 0,1 [NbO,] +[Vs, O,,] (16)

[NbO,I* +[Vy, 0,15 [NbO,] +[V,,"0,,] (17)



(WO 1" +[V, 0,1 WO, 1" +[Vy, O] (18)

WO, 1" +[V, 0,1 [WO,1" +[V,,0,,] (19)
[NbO, 1" +[NbOJV," 1= [NbO,T +[NbOJV,'] (20)
[NbO,] +[WO,T — [NbO, T +[WO,]' 1)

Neste caso, analisou-se as vacincias de estroncio formadas na substituicdo do Nb’* ou
Ta’* pelo W', A mesma analogia pode-se aplicar para as vacincias de bismuto geradas na
substituicdo. Na equagdo (18) e (19), podemos visualizar o consumo das vacancias metalicas, no
caso o estroncio pelo tungsténio, mostrando assim, como a propriedade ferroelétrica melhoraria
com a substituicdo de tungsténio até um limite de 2,0 mol%, como mostrado nas curvas de
histerese para os sistema SBTN (Figura 40 e 41).

A Figura 40 mostra as medidas de histerese ferroelétricas dos filmes modificados com
tungsténio. Observa-se curvas de histerese saturadas para uma tensdo elétrica aplicada de 10 V.
Este resultado € bastante positivo, pois até entdo, os “loops” de histerese eram obtidos com uma
tensdo elétrica acima deste valor, ou seja, uma tensdo elétrica aplicada de 15 V ou mais,
indicando um aumento da polarizabilidade em fungdo da adi¢do de tungsténio, o que foi discutido
em termos das vacancias consumidas. Entretanto, o formato da curva de histerese sugere a
presenga de cargas espaciais no sistema.

De acordo com a Figura 40, com a adigdo de dopante, a polarizacdo remanescente
aumentou ligeiramente de 4,7 pC/cm’ para 5,0 pC/ecm’ para o filme SBTN50-WO05 e
SBTN50-W2, respectivamente. Para o filme dopado com 3,0 mol% de tungsténio, a polarizagdo
remanescente apresentou um baixo valor devido a um possivel aumento da condutividade do

filme como resultado da transferéncia de carga para os octaedros de TaOg € NbOg. Isto pode ser



explicado observando as equagdes (20) e (21), onde a concentragdo do par [NbOe,]’ e [NbOs.Vp™]
diminui, levando a despolarizagdo do sistema. A permissividade dielétrica diminui com o
aumento da concentracdo de tungsténio, uma vez que a condutividade elétrica cresce pela
presenga das espécies [WOg]" € [NbOsV™].

Outra possivel explicagdo para o fendmeno observado pode ser devido a presenca de
estados de oxidagdo do tungsténio menores que (6+). Neste sentido, num estudo similar, S.
Ezhilvalavan et al. [54] observou que vacancias de oxigénio foram geradas durante o processo de
sinterizacdo no Sr2Bix(Vo,1Nby9).09 devido a presenca de ions V com estados de valéncia menor
(V*). Embora no caso do tungsténio o estado de valéncia (6+) seja termodinamicamente
favorecido [55], € possivel que estado de oxidacdo menores deste ion estejam presentes nos
filmes de SBTN, contribuindo assim para a presenga vacancias de oxigénio adicionais.

Para uma tensdo elétrica aplicada de 15 V, ha um aumento na polarizacdo remanescente,
bem como o campo coercitivo, assumindo valores de polarizagdo remanescente de 6,6 ¢ 8,0
nC/cm’ para os filmes SBTN50-W05 ¢ SBTN50-W2, respectivamente (Figura 41). O campo
coercivo para estes filmes ¢ da ordem de 125 kV/cm e 165 kV/cm para os filmes SBTN50-WO05 e
SBTN50-W2, respectivamente, como pode ser visto na Figura 48. Uma melhor simetria pode ser
observada para o filme SBTN50-W2.

Os resultados da caracterizagdo dielétrica e ferroelétrica dos filmes de SBTN dopados

com diferentes quantidades de tungsténio estdo sumarizados na Tabela 15.
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Figura 40: Histerese Ferroelétrica dos filmes finos de a) SBTN50-WO05; b) SBTN50-W1;
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Tabela 15: Dados da caracterizacdo elétrica dos filmes de SBTN modificados com tungsténio.

Permissividade Perda
Espesura P, E.
Sistema ) dielétrica dielétrica
(nm) (uC/em”) (kV/cm)
(100 kHz) (100 kHz)
SBTN50-WO05 430 6,6 125 159 0,070
SBTN50-W1 420 6,8 152 110 0,040
SBTN50-W2 400 8,0 165 114 0,030
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Figura 41: Histerese Ferroelétrica dos filmes finos de a) SBTN50-WO05; b) SBTN50-W1 e

¢) SBTN50-W?2 tratado a 700°C/2h.

Como mencionado anteriormente, as propriedades ferroelétricas sdo afetadas por defeitos,
tais como vacancias de oxigénio e/ou vacancias metalicas dentro da estrutura do material. No
caso do SBTN, vacancias de oxigénio podem ser geradas juntamente com vacancias de bismuto,
as quais sdo associadas a volatilizacdo do Bi,O3 durante o processo de sintese (defeitos Schottky).
Segundo Kim et al. [39], as vacdncias de oxigé€nio sdo consideradas as cargas moveis mais
efetivas nos materiais ferroelétricos, tendo um papel importante na determinagdo da fadiga de

polarizagdo e processo de conducdo elétrica. Para filmes de PZT, vacancias de oxigénio se



movem e permanecem na interface filme/eletrodo, e sdo armadilhadas em “trap sites”. Entdo,
cargas espaciais sdo criadas na fronteira/interface e fadiga ocorre no material. Acredita-se que a
adicdo de tungsténio ao sistema SBTN conduz a uma estabilizacdo quimica e estrutural da
camada perovisquita por meio de uma possivel compensagio de cargas na camada Bi,O,™",
facilitando a obtencdo de “loops” de histerese com tensdes menores do que os obtidos para os
filmes puros.

Entretanto, em todas as curvas de histerese, observa-se uma assimetria no eixo x. Esta
assimetria pode ser devido ao fendmeno chamado “imprint”, atribuido a presenca de cargas
espaciais e dipolos complexos que criam um campo elétrico interno, dificultado assim a reversao
dos dominios. Esse fendmeno ¢ uma aparente perda de polarizagio de um dos estados
remanescentes causados pelo deslocamento horizontal. O deslocamento da tensdo elétrica pode
levar a uma falha do capacitor em virtude da diferen¢a nos valores de polarizacdo positiva e
negativa. Se esses valores foram muito discrepantes, os dispositivos ndo conseguem atribuir a
cada estado de polarizagdo a correspondéncia com a linguagem binaria 0 e 1. Uma outra
consequéncia gerada com o deslocamento da curva é que o compo elétrico torna-se maior em
uma das diregdes, o que prejudica os dispositivos que trabalham com tensdes elétricas
especificas. E ainda, observando as Figuras 40 e 41, as curvas de histerese ndo se fecham,
indicando ainda que no sistema existe cargas espaciais, devido as vacancias instaveis de oxigénio,
que ndo foram totalmente eliminadas. Entretanto, comparando-se estes resultados com os obtidos
para os filmes de SBTN puros, observa-se valores de polarizacdo remanescentes melhores aos
filmes puros.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo de Wang et al. [37] onde os autores
mostraram que um aumento na concentracdo de tungsténio no sistema BizsLag75Ti3012 levou a

um aumento de polarizagdo de 10 puC/cm’ para 13 pC/cm’, respectivamente. Segundo os autores,



as propriedades ferroelétricas destes tipos de materiais s@o controladas por defeitos no material,

tais como vacancias de oxigénio, vacancias metalicas, deslocamento idnico, orientagao, etc.

Determinou-se a varia¢do da capacitdncia em funcdo de uma tensdo dc aplicada (Curva C-

V). Para tanto, foi aplicado um pequeno sinal ac de 500 mV de amplitude e freqiiéncia de 100

kHz. Primeiramente foi aplicado um campo crescente de um valor negativo até um valor positivo,

em seguida o campo foi invertido, sendo medida toda faixa inicial. Os resultados podem ser

observados na Figura 42.
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Pode-se verificar um comportamento ndo-linear da capacitancia em fun¢do da tensdo
elétrica aplicada. As curvas apresentam a forma de “borboleta”, ou seja, a presenga de dois picos,
0 que caracteriza um material ferroelétrico. Estes dois picos podem ser atribuidos a inversao dos
dominios ferroelétricos.

Estes resultados estdo coerentes com as demais medidas elétricas. Os valores da tensdo
elétrica aplicada relacionado a capacitancia maxima em cada lado da curva estdo relacionados a
tensdo elétrica de inversdo dos dominios ferroelétricos. A tensdo elétrica de inversdo apresenta
valores diferentes em cada lado da curva, indicando que existe um deslocamento. Esses
resultados estdo consistentes com os deslocamentos das curvas de histerese.

Dados de resisténcia a fadiga dos filmes de SBTN50-W05, SBTN50-W1 e SBTN50-W2,
cristalizados a 700°C/2h, segundo a RCIA sdo apresentados na Figura 43. Nota-se uma diferenca
da polarizacdo positiva e negativa, onde a porcentagem de degradag@o ndo ¢ a mesma. Isto pode
ser devido a uma alteragdo na mobilidade dos dominios, ou seja, alguns dominios estavam
imobilizados (“pinned”) e apds um certo nimero de ciclos de polarizag@o e despolarizagdo ocorre
a desmobilizagdo desses dominios (“unpinning”) e estes passam a contribuir para a polarizagdo
remanescente. De acordo com estes resultados, os filmes ndo apresentaram propriedades de
resisténeia a fadiga satisfatérias apos 10° ciclos. E de acordo com a Figura 50, todos os filmes

apresentaram degradagio da polarizagdo remanescente da ordem de 40% ap6s 10° ciclos.
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Figura 43: Curvas de fadiga por polarizagdo para os filmes de SBTN modificados com
tungsténio cristalizado a 700°C/2h segundo a RCIA: (m) SBTN50-WO0S5; () SBTN50-W1 e (A)

SBTN50-W2.

Podemos sugerir que a adigdo de tungsténio, no sistema SBTN, permite uma melhora nos
valores da polarizacdo remanescente devido ao consumo das vacancias cationicas e de oxigénio
geradas na substitui¢do. Entretanto, vé-se que estas vacancias ndo foram totalmente consumidas,
uma vez que houve uma perda significativa na polarizagdo apos o ensaio de fadiga. Os ions
oxigénio no octaedro metal-oxigénio na camada perovisquita Sr(Ta/Nb),0;> do SBTN sio
menos instaveis que as vacincias de oxigénio na camada (Bi,0,)’" geradas no tratamento
térmico. A presenca dessas vacancias de oxigénios instaveis nas camadas e sua posi¢do na rede
gera as cargas espaciais proximo a interface filme/eletrodo, tornando assim, o SBTN moficado

com tungsténio menos resistentes a fadiga [53].



5.6 Efeito da atmosfera

Considerando que os filmes de SBTN modificados com tungsténio ndo sdo totalmente
livres de fadiga ferroelétrica, propds-se a preparacdo de filmes, pela RCIA, destas composi¢cdes
cristalizados em atmosfera de oxigénio, com o objetivo de estudar a sua influéncia nas
propriedades estruturais e elétricas. Os filmes foram tratados a 400 °C por 2 horas e cristalizados
a 700 °C por 2 horas em atmosfera controlada de O,.

A Figura 44 apresenta os difratogramas de Raios-X dos filmes SBTNS50-WO0S5,
SBTN50-W1 e SBTN50-W2, cristalizados em atmosfera de O,. Os filmes apresentam picos
referentes a fase perovisquita SBTN. Comparado com os filmes tratados em atmosfera ambiente,
os filmes cristalizados em O, ndo apresentaram diferengas estruturais, entretanto os picos da fase
estdo melhores definidos nos filmes tratados em atmosfera de O,, indicando uma melhor

cristalizagdo dos filmes.
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Figura 44: Difracio de Raio X dos filmes (a) SBTN50-WO05, (b) SBTNS50-WI e

(c) SBTN50-W2 cristalizados a 700 °C/2h em atmosfera de O,.



A Figura 45 ilustra as micrografias de MFA dos filmes cristalizados em atmosfera de O,.
Comparados com os filmes tratados em atmosfera ambiente, pode ser observado uma diferencas
na microestrutura dos filmes, em relacdo a cristalizacdo ambiente. Os filmes cristalizados em
atmosfera de oxigénio apresentam uma microestrutura densa com grdos arredondados
distribuidos homogeneamente. Observa-se que o tamanho médio dos grios aumentam
ligeiramente com o aumento da quantidade de tungsténio. Podemos sugerir que a atmosfera de
tratamento térmico influencia na nucleagdo da fase cristalina SBTN modificada com tunsténio.
Em atmosfera de oxigénio a decomposicdo da matéria organica seria mais rapida, e sendo uma
reacdo exotérmica quantidade de calor liberado seria maior, promovendo uma cristalizacdo da
fase SBTN. Esta cristalizacdo rapida a partir do substrato impede a formacgdo de fases secundarias
na interface filme-substrato. E ainda, os valores de rugosidade superficial para estes filmes sdo
mais baixos quando comparados com os filmes cristalizados em atmosfera ambiente, mostrando
que a vazdo de oxigénio aumenta a taxa de nucleacdo favorecendo uma distribui¢do mais
homogénea do material depositado na superficie do substrato com baixa porosidade.

Analisando os valores da Tabela 16, verifica-se que o tamanho de grdo diminuiu para os
filmes tratados em oxigénio pois a atmosfera dindmica de oxigénio favoreceu ainda mais o
crescimento dos graos arredondados. Em atmosfera de ar (ambiente) o tamanho de grdo € maior

quando comparado a atmosfera dindmica de oxigénio.



(c)
Figura 45: Imagens de MFA de filmes finos de a) SBTNS50-WO0S5; b) SBTN50-W1;

¢) SBTN50-W?2 tratado a 700°C/2h em atmosfera de O.

A variagdo da permissividade dielétrica destes filmes podem ser visualizadas na Figura
46. Observa-se que nao ha dispersdo da permissividade dielétrica em fungdo da frequéncia.
Semelhante aos filmes obtidos em atmosfera ambiente, a permissividade dielétrica diminui com o
aumento da quantidade de dopante como ja discutido anteriormente, entretanto, os valores de
permissividade dielétrica obtidos para os filmes tratados em atmosfera de oxigénio sdo superiores
quando comparados com os filmes cristalizados em atmosfera ambiente possivelmente pela

diminuicdo das cargas espaciais em fun¢do do fluxo de oxigénio.



Em relagdo as propriedades ferroelétricas, Figura 47, os filmes apresentam histerese
ferroelétrica mais saturada para os filmes cristalizados em atmosfera de oxigénio. E ainda, os
valores de polarizagdo remanescente sio superiores aos filmes cristalizados em atmosfera
ambiente. Isto mostra que o fluxo de oxigénio eliminando as possiveis vacancias de oxigénio
geradas durante tratamento térmico a alta temperatura, diminuindo a quantidade de cargas

espaciais, levando assim a obteng¢do de melhores propriedades dielétrica e ferroelétrica.
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Figura 46: Permissividade dielétrica e perda dielétrica dos filmes tratados em atmosfera de

oxigénio: (m) SBTN50-WO05; (8) SBTN50-W1 ¢ (A) SBTN50-W2.

Uma vez que a fadiga em materiais ferroelétricos sdo atribuidos formacdo de cargas
espaciais aprisionadas na estrutura perovisquita devido aos defeitos, vacancias de oxigénio e
vacancias metalicas ¢ que o fluxo de oxigénio estaria contribuindo para a diminui¢do das
vacancias geradas, um possivel mecanismo para explicar a influéncia do oxigénio nas
propriedades dielétricas e ferroelétricas dos filmes modificados com tungsténio pode ser

mostrado nas seguintes reagdes:



[VSr”OIZ 1+0, > [VSr"OIZ 1.0, (ads) (22)

[V, 0,,1.0,(ads) — [V, 0,,1.0, (ads) (23)
[NbO,V, 1+[V, 0,10, (ads) — [NbO,V,* 1+ [V, 0,10, (ads) (24)
[V, 0,,1.0,(ads) — [V, “0,,1.0, (ads) (25)
[NbO,V,"|+[V,, 0,10, (ads) — [NbO,.V, " 1+[V,, 0,10, (ads) (26)

A mesma analogia pode ser feita para o bismuto, onde vacancias de bismuto sdo geradas
durante o tratamento térmico. O fluxo de oxigénio estaria consumindo a espécie [NbOs.Vo'] do
sistema (eq. 26), que estaria atuando como um doador de cargas. Desta forma, as vacancias
metalicas e de oxigénio sdo minimizadas pelo efeito da atmosfera de oxigénio, levando assim, a
uma melhora nas propriedades dielétricas e ferroelétricas, da mesma forma que a forma dos gréos
do sistema cristalizado em atmosfera de oxigénio ¢ modificada. Ao eliminar os defeitos gerados,
ocorre um crescimento homogéneo dos graos, como era de se esperar.

Considerando a possibilidade da existéncia de estados de oxidagdo menores que (6+) nos
filmes SBTN, a acdo do fluxo de oxigénio ocasionaria a oxidacdo total destes estados para o
estado de valéncia (6+), eliminando assim qualquer tipo de vacancia existente na estrutura do
material. Sendo assim, espera-se que com a atmosfera de oxigénio os filmes a base de SBTN
modificados com tungsténio apresentem melhores propriedades de fadiga ferroelétrica do que os

filmes cristalizados em atmosfera ambiente.
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Dados de resisténcia a fadiga dos filmes de SBTN dopados com diferentes concentragdes

de tungsténio e cristalizados em atmosfera de oxigénio sdo apresentados na Figura 48. Observa-

se uma maior resisténcia a fadiga quando comparado com os dados de resisténcia a fadiga dos

filmes cristalizados em atmosfera embiente, como era de se esperar. Estes resultados mostram



que a degradagio ap6s 10° ciclos foi da ordem de 47% para o filme SBTN50-W05, de 25% para
o filme SBTN50-W1 e de 18 % para o filme SBTN50-W2. Estes resultados sugere que a fadiga
ferroelétrica é dependente da morfologia dos graos e defeitos gerados durante a cristalizagdo da
fase. Resultados similares foram encontrados por Watanabe et al. [56] para filmes de SrBisTisO;5
depositados por MOD. Ja Chen et al. [57] apresentou valores da ordem de 14% apds ciclos de
polarizagio de 10" ciclos. Os resultados das propriedades microestruturais, dielétricas e
ferroelétricas dos filmes de SBTN dopados com diferentes concentragdes de tungsténio e

cristalizados em atmosfera de oxigénio estdo sumarizados na Tabela 19.
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Figura 48: Curvas de fadiga por polarizacdo para os filmes de SBTN dopados com tungsténio

cristalizado a 700°C por duas horas em atmosfera de O,: (m) SBTN50-WO05; () SBTN50-W1 e

(A) SBTN50-W?2.



Tabela 16: Dados da caracterizacdo microestrutura ¢ elétrica dos filmes de SBTN modificados

com tungsténio e cristalizados em atmosfera de oxigénio.

Tamanho Rugosidade Constante
Espesura P, V. tan 8

Sistema médio de  superficial ) dielétrica

(nm) (uC/em?) (V) (100 kHz)

graos (nm) (nm) (100 kHz)
SBTN50-WO05 400 85 2,6 5,9 4,6 148 0,05
SBTN50-W1 400 95 3,8 6,8 4,5 132 0,04
SBTN50-W2 400 110 3,8 8,2 3,4 117 0,03

Na Tabela 17, sumarizamos alguns resultados da literatura de propriedades ferroelétricas
de filmes finos a base de SBT, SBN e SBTN preparados por diferentes métodos, juntamente com
alguns dos sistemas obtidos neste trabalho (em negrito), preparado pelo método dos precursores
poliméricos (PP) e depositados por “spin-coating” para efeito de comparacao.

Podemos observar que os filmes finos a base de SBTN puro e dopado com tungsténio
preparados neste trabalho apresentam propriedades dielétricas e ferroelétricas compativeis aos
filmes obtidos pelas técnicas mais sofisticadas, como por exemplo PLD. E ainda, os mesmos
apresentaram propriedades ferroelétricas superiores aos filmes obtidos por outros métodos
quimicos, como por exemplo quando se compara o filme SBTN50-W2, cristalizado em atmosfera
de oxigénio com o filme de SBTN preparado por EMOD e cristalizado a 800°C em atmosfera de
oxigénio [63]. O filme de SBTN50-W2 apresentou valor de 2 P; e E. de 16 uC/em® e 85 kV/cm,
respectivamente, enquanto o filme preparado por EMOD apresentou valor de 2 P, e E; de 12,7
uC/em? e 90 kV/em, respectivamente.

Estes resultados mostram que o método dos precursores poliméricos ¢ um método

promissor para obter filmes finos ferroelétricos a base de SBTN, tanto na forma pura quanto



modificado com tungsténio, com propriedades ferroelétricas e dielétricas promissoras para a

adequacdo no uso em memorias ndo-volateis em dispositivos eletronicos.

Tabela 17: Propriedades elétricas dos filmes de SBN, SBT e SBTN de acordo com a literatura.

Referéncia  Material  Método Temp. € Tand 2 5 e Espessura
O (LC/em”) (kV/em) (nm)
[58] SBT Sol-gel 800-0, 90 - 13 80 -
[59] SBT MOD 800-0, - - 6.46 35 -
[60] SBT PP 700 - ar - - 12.3 54 270
[61] SBN PP 700 -ar 92  0.033 11.2 100 320
[62] SBT MOD 700-0, - - 15 45 180
[17] SBN Sol-gel 700 - ar - - 5.9 79
[63] SBN PLD 700 - ar - - 29.4 158 300
[65] So92B> N Sol-gel 800-0, - - 5.9 79 -
[67] SBTo.sNo.2 PLD 700 - O, 22 60
[16] SBTo7No3  Sol-gel 800-ar 279 0.041 8.38 36 300
[22] SBT.sNos PLD 750 -ar 220 - 14.2 75 -
[66] SBTosNos EMOD 800-0, - - 12.7 90 200
[67] SBTo.5No.s PLD 750 - ar - - 20 100 -
[69] SBTo7No3; MOCVD 800-0, - - 17 91 330
Este trabalho  SBTN50 PP 700 - ar 122 0,05 11,8 100 400
Este tabalho  SBTNS50-W2 PP 700 -ar 114 0,03 16,0 165 400
Este trabalho  SBTN50-W2 PP 700- 0, 117 0,03 16,4 85 400

PP = Precursor Polimérico
MOD = “Metalorganic Decomposition”

MOCVD = “Metalorganic Chemical Vapour Decomposition'
PLD = “Pulsed Laser Deposition”

EMOD = “Enhanced Metalorganic Decomposition”



. CONCLUSOES

Foi possivel obter filmes finos de SrBiy(Ta;xNbx),0O9 puros ¢ modificados com tungsténio a
partir do método dos precursores poliméricos em substrato de Pt/Ti/Si0,/Si(100) pela técnica
“spin-coating”;

Filmes finos cristalizados a partir da RCIA, mostraram propriedades ferroelétricas melhores
aos filmes cristalizados segundo RCIC.

A adicdo de tungsténio até um limite de 2 mol% ao sistema SBTN permitiu obter filmes
livres de fase secundaria, com propriedades ferroelétricas melhores aos filmes puros;

Os filmes cristalizados em atmosfera de oxigénio mostraram maior resisténcia a fadiga e
propriedades ferroelétricas superiores aos filmes cristalizados em atmosfera ambiente, com
valores de P; ¢ E. de 8,2 uC/cm’ e 85 kV/cm, respectivamente e uma resisténcia a fadiga de

82%, ap6s 10’ ciclos.



7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Obter filmes de SBTN modificado com 2,0 mol% de W®" orientados, utilizando diferentes
substratos;

2. Estudar a influénica do tratamento térmico em forno microondas nas propriedades
dielétricas e ferroelétricas dos filmes de SBTN depositados em eletrodos éxidos;

3. Acompanhar o mecanismo de condugdo do filme por medidas de condutividade elétrica
em fungdo da temperatura;

4. Determinar o papel exercido pelos dominios nas propriedades de fadiga e condugdo
elétrica;

5. Determinar o coeficiente piezoelétrico dos filmes para diferentes concentracdes de

tungstgénio e em diferentes atmosferas e substratos.
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