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Resumo

O presente trabalho realizou uma investigacao acerca da sintese de filmes
finos do sistema PMN-PT utilizando o método dos precursores 6xidos, associado a
uma resina polimérica resultado de uma reacao de condensacao entre o acido citrico
e o etileno glicol, e algumas de suas variacées a fim de investigar o impacto da rota
de sintese empregada sobre as fases formadas nos filmes finos. O estudo do
comportamento desta resina submetida a diversas temperaturas, através do uso da
técnica de espectroscopia no infravermelho, apontou que para a rota de sintese
proposta os metais sdo incorporados a resina polimérica através de fortes ligacoes
coordenadas com os grupos carboxilas do acido citrico (COQ’). Também mostrou
que temperaturas acima de 400°C favorecem a decomposi¢ao da cadeia organica e
a liberacao destes metais, que podem reagir com o oxigénio formando uma fase
cristalina. O uso da técnica de difratometria de raios-X para a investigacao das fases
formadas nos filmes finos produtos de diversas modificacbes na sintese, apontou
principalmente a dificuldade em obter os filmes livres de fases secundérias, como
pirocloro, MgNb2>O3 67, MgsNbgO11 € PbsO4. Os principais fatores levantados para o
aparecimento destas fases sédo: sublimacao de metais como Pb e Mg levando a
mudancas na estequiometria, excesso de matéria organica que acarreta numa
pirélise descontrolada da cadeia polimérica levando a formacao de aglomerados. A
composicao do polimero (razdo acido citrico:etilenoglicol) pode favorecer a formacao
da fase desejada. Salientando ainda que os tratamentos térmicos tem importante
colaboracdo na formacédo de fases, pois a diminuicdo do tempo durante o qual a
amostra fica exposta a uma determinada temperatura pode ajudar na formagao da
fase desejada. O estudo desta rota de sintese forneceu filmes finos com a fase
perovskita, porém a supressdo de fases secundarias, inclusive pirocloro, ainda

precisa ser investigada.



Abstract

This study conducted a research on the synthesis of PMN-PT thin films using
the method of precursor oxides and some of its variants to investigate the impact of
the route of synthesis employed on the phases formed in thin films. The behavior of
the polymeric resin, subjected to different heat treatments, was investigated by
infrared spectroscopy, showed that for the proposed route of synthesis the metals
are incorporated into the polymeric resin through strong coordinated bonds with the
hydroxyl group of citric acid (COO’). Temperatures above 400°C promote the
pyrolysis of polymer and the release of these metals, which react with oxygen and
form a crystalline phase for investigation of phases formed in thin films from changes
in the synthesis, the X-ray diffraction technique was used. Mainly pointed to the
difficulty to get thin films free of secondary phases, as pyrochlore, MgNb2>O3e7,
MgsNbsO11 and PbzO4. The major factors for the appearance of these phases are:
sublimation of metals such as Pb and Mg leading to losses in the composition,
uncontrolled pyrolysis of a polymer chain caused by excess of the organic matter,
that lead to form clusters. The composition of the polymer (ratio citric acid: ethylene
glycol) may promote the perovskite phase formation. Emphasizing, the heat
treatment has an important relationship on formation of phases, because the
decrease of the time which the sample is exposed to heat can lead to form the
desired phase, as could be observed. These route of synthesis lead to formation of
perovskite phase in thin films, but the secondary phases elimination, including
pirocloro, still need to be more investigated.
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1 Introducao

O desenvolvimento do setor tecnolégico e dos dispositivos eletrdnicos
movimenta uma constante procura por materiais que apresentem caracteristicas
adequadas a determinadas aplicacbes. Este movimento envolve centros de
pesquisa sobre a obtencao e propriedades de novos materiais, do mesmo modo que
o aprimoramento de técnicas de producdo de materiais ja conhecidos, com a
finalidade de incorporar qualidade ao custo do produto final.

Desde a descoberta do fendmeno de ferroeletricidade, a polarizacao
espontdnea antes da temperatura de Curie, dominios ferroelétricos e histerese, no
sal de Rochelle, os materiais ferroelétricos tem sido amplamente estudados devido a
sua aplicabilidade principalmente como dispositivos eletronicos '. O interesse nos
materiais ferroelétricos surge, principalmente por suas propriedades, que podem ser
utilizadas para as mais diversas aplicacdes. Muitas dessas aplicacdes ndo fazem
uso de suas propriedades ferroelétricas, mas de suas propriedades piezoelétricas e
piroelétricas.

Os ferroelétricos pertencentes a familia das perovskitas sdo muito estudados.
Possuem composi¢cao ABO3; onde A e B representam os cations, ou uma mistura de
cations. As propriedades fisicas desta familia sdo muito diversas, dependendo de
sua composi¢ao, podem ser condutores ou isolantes. A Figura 1 ilustra a estrutura
perovskita cubica (ideal) 2. O atomo central (cation B) estd rodeado por seis
oxigénios, um em cada centro de cada face, e nos vértices da estrutura esta o cation
A.

Figura 1: Representagao da estrutura perovskita de composi¢cao ABO;.
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O primeiro 6xido ferroelétrico da familia das perovskitas identificado foi o
BaTiOs. O ferroelétrico Pb(Zr,Ti)Os recebe grande atencado devido as suas
propriedades piezolétricas, que assim como o PbTiOg, titanato de chumbo - PT, tem
enorme importancia no setor tecnolégico para a confeccdo de dispositivos
eletrénicos. O Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, niobato de magnésio e chumbo — PMN, surge com
uma propriedade também interessante, o fendmeno relaxor (apresentar uma
dispersao da maxima permissividade dielétrica com a freqiéncia e a temperatura).
Como estes 6xidos podem formar solucdes solidas, uma combinacao entre o PbTiO3
e 0 Pb(Mg1,3Nb2/3)O3 produz o material [(1-x)Pb(Mg1,3Nb2/3)O3 — xPbTiOs], PMN-PT,
com caracteristicas ferroelétricas muito promissoras para aplicacées tecnoldgicas,
principalmente na confeccdo de memdrias nao volateis. Também, algumas
composicoes de PMN-PT sao importantes por suas propriedades eletro épticas, o
que possibilita sua incorporagéo a dispositivos como guias de onda 2. A existéncia
de um contorno de fase morfotrépico no material PMN-PT [(1-x)Pb(Mg1/sNbz3)O3 —
xPbTiO3], quando a propor¢cdo molar de PbTiO; estd em torno de 31-37%, é
evidenciado principalmente por apresentar elevados coeficientes piezolétricos para
estas composicoes, isto faz com que este material seja um importante objeto de
pesquisa e promissor para as mais diversas aplicagdes *.

A tendéncia do setor tecnoldgico de miniaturizar os dispositivos faz com que
as pesquisas em filmes finos ferroelétricos crescam. E essa tendéncia impulsiona as
pesquisas em filmes finos ferroelétricos, que atualmente representam cerca de 1/3
das publicagdes em ferroeletricidade. Porém este interesse pelo tema nem sempre
foi evidente, como pode ser constatado pelo grafico da Figura 2, e isto aconteceu
principalmente porque até a década de 80 somente grandes grupos que
empregavam técnicas carissimas de deposicao, por exemplo, utilizando vacuo,
obtinham sucesso na producao de bons filmes finos ferroelétricos. Entretanto, com o
advento do uso de métodos como o sol-gel, na fabricagdo dos filmes finos
ferroelétricos foi possivel mostrar que podiam ser produzidos filmes com qualidade e

em qualquer laboratério com o minimo de recursos °.

"Em inglés: Morphotropic Phase Boundary(MPB)
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Figura 2: Numero de publicacbes submetidas a revistas por ano sobre o tema “filmes finos

ferroelétricos” (Fonte: ISI Web of Science) °.

As eletroceramicas se revelam muito promissoras para o uso em dispositivos
miniaturizados para aplicacées industriais e comerciais, devido principalmente as
suas propriedades, como altos coeficientes piezolétricos, altas permissividades
dielétricas, piroeletricidade, propriedades relaxoras e também os coeficientes eletro-
opticos. Entre as diferentes categorias de materiais que podem ser utilizados para
aplicagbes em sistemas micro-eletro-mecanicos (MEMS), os filmes finos
ferroelétricos em composicdes que apresentem grandes coeficientes piezolétricos
sao importantes matérias primas para estes dispositivos. O uso de filmes finos
ferroelétricos nestes estes sistemas traz diversas vantagens, de integracdo, de
miniaturizagdo e também em termos de economia de energia. Por isto, o
desenvolvimento de técnicas de deposicao de filmes finos de qualidade e com um
rigoroso controle estequiométrico € de suma importancia, pois possibilita uma

melhor conex&o entre estes dispositivos °.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Propriedades gerais dos materiais ferroelétricos

A presenca de uma polarizagdo espontanea em materiais, mesmo na
auséncia de um campo elétrico externo, € o que caracteriza o fenbmeno da
Ferroeletricidade. Porém, a principal caracteristica destes materiais € a possibilidade
de esta polarizacdo espontanea ser alterada na direcdo de um campo elétrico
externo aplicado, o que confere a estes materiais mais uma propriedade importante
do ponto de vista tecnolégico: o fendémeno de Histerese .

O fendmeno de histerese é caracterizado por uma curva, como pode ser
observado na Figura 3, € o comportamento nao linear da polarizagdo dos dipolos
perante a aplicacdo de um campo elétrico externo. Considera-se um material
ferroelétrico de polarizacao inicial aleatéria. A aplicacdo de um campo elétrico (E) a
este sistema faz com que os dipolos se orientem nesta direcao, até que, o0 aumento
na intensidade do campo ndo afete mais a polarizacdo do material, € entédo
observada uma polarizagdo de saturacdo (Ps). A retirada deste campo nao faz com
que os dipolos voltem a sua polarizacao original, mas estes assumem uma
polarizacdo remanescente (Pgr). A aplicagdo de um campo elétrico na direcao
contraria age sobre os dipolos, que vao aos poucos se orientando novamente.
Quando atingido certo valor de campo elétrico, o0 material apresenta uma polarizacao
nula. Este valor € denominado campo coercivo (Ec). A continuidade da aplicagéo
deste campo elétrico externo faz com que os dipolos assumam novamente a

polarizacdo de saturagéo na nova dire¢cao do campo.
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Figura 3: Demonstragédo da Histerese de um material ferroelétrico.

Esta caracteristica do material ferroelétrico € importante do ponto de vista
tecnoldgico. Materiais com altos valores de Pg e baixos valores de E¢ s@o requeridos
para aplicagées, principalmente em dispositivos de memdéria. Este comportamento
somente pode ocorrer abaixo da temperatura de Curie (Tc), acima da qual, os
materiais assumem uma fase paraelétrica, tornando-se simétricos. Como ja deve ser
conhecido, os cristais podem ser divididos em trinta e duas classes de acordo com a
sua simetria. Destas, onze sdo caracterizadas pela existéncia de um centro de
simetria, por isto sdo conhecidos como centrossimétricos. As outras vinte e uma
classes de cristais nao apresentam simetria, conhecidas como ngo
centrossimétricos, sao polares, pois exibem uma polarizacdo espontanea. Exceto
por uma classe, todas estas assimétricas apresentam o efeito piezolétrico, que é a
propriedade de apresentar uma polarizacdo perante a uma deformacao fisica.
Quando o valor da polarizacao € dependente da temperatura (se a temperatura do
cristal é alterada, o valor de sua polarizagdo também se modifica) é chamado de
efeito piroelétrico, que é apresentado por dez classes assimétricas, que tem um
unico eixo de polarizagdo. Podemos também definir um cristal ferroelétrico como
piroelétrico cuja polarizacdo possa ser revertida .

O uso de filmes finos ferroelétricos para aplicagdes como memdrias nao

volateis tem recebido atencao especial, pois apresentam uma maior economia de
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energia e um switching mais rapido. Para que estes dispositivos possam ser
integrados, e competitivos com as memérias DRAM (memérias de acesso dindmico
aleatorio) disponiveis é indispensavel que uma ampla exploracao das propriedades
e também do aprimoramento de técnicas de producao destes filmes seja realizada.
Devido a esta necessidade tem se tornado cada vez mais freqlientes as propostas

de pesquisas em filmes finos ferroelétricos ’.

2.2 Processos empregados na obtencao de filmes finos de PMN-PT

Os processos de producdo empregados na producdo de filmes finos
ferroelétricos tém grande influéncia sobre a qualidade dos filmes obtidos. Ao longo
do tempo diversos tipos de métodos foram desenvolvidos para a obtencao de filmes
finos ferroelétricos, quimicos ou fisicos. Métodos fisicos sao responsaveis por
possibilitar uma alta qualidade na producao dos filmes, porém, o desenvolvimento
destes depende de equipamentos caros e de operacdo complicada, que muitas
vezes pode impedir que sejam conseguidos produtos estequiométricos. Os
principais processos fisicos utilizados na produgéo de filmes finos ferroelétricos séo:
rf-sputtering e laser ablation.

A grande vantagem oferecida pelos métodos quimicos €& possibilitar um
rigoroso controle estequiométrico nos filmes finos ferroelétricos produzidos a partir
destes métodos. Aliado a um processo de sintese facilitado, ocorre em temperaturas
mais baixas, o custo final do processo é menor e com isso 0 suporte para a sintese
€ acessivel a qualquer laboratério. A deposicao de filmes finos a partir de solugdes
quimicas tem sido muito explorada devido a estas vantagens, porém quanto mais
complexa é a solugdo (com maior quantidade de elementos) a formacao da fase
cristalina se torna mais dificil > " 8. O método quimico mais explorado é o sol-gel,
mas métodos como Pechini, suas muitas variacdes, e o0 método do citrato metalico
tem sido muito utilizados por promover facilidades maiores que as do sol-gel. O
desenvolvimento dos métodos visa melhorar os processos de producao, obter filmes
de qualidade, diminuir custos e ainda possibilitar a incorporagdo do método em
linhas de produgao.
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2.2.1 Método fisico: rf-sputtering

Os meétodos fisicos se destacam principalmente pela qualidade do filme final
obtido. Porém seus processos sdo mais dificeis e seus custos sdo muito elevados.
Dentre os métodos fisicos 0 que recebe maior destaque, por se adequar aos
padroes tecnoldgicos para a producao dos filmes finos, é o rf-sputtering. Apresenta
diversas vantagens, envolve processos térmicos mais brandos do que outros
métodos e produz filmes de qualidade. Ajustes nos parédmetros de deposicao
influenciam na composicdo da fase e no controle estequiométrico no produto final
obtido. Porém a deposicdo de composi¢coes mais complexas de perovskitas € um
processo mais complicado 2.

O processo de deposicao de filmes finos utilizando o método rf-sputtering,
ilustrado na Figura 4, comeca com a evacuacao da camara e a admissao de um gas
inerte. Uma grande diferenca de potencial € aplicada entre o catodo (representado
na figura como “canhao”, ou alvo com o material a ser depositado) e o &nodo (porta
substrato). Essa diferenca de potencial ioniza os atomos do gas inerte e os acelera
em direcdo ao catodo desbastando-o (“sputtering’= desbaste idnico). O material é
ejetado em todas as direcdes e uma parte atinge o substrato onde o filme é formado,
cuja espessura € controlada pelo ajuste da taxa de deposicdo e o tempo de
exposicdo do substrato ao plasma. Para a deposicdo de materiais dielétricos é

utilizada uma fonte de radiofreqiiéncia para possibilitar o processo em tempo habil.
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Figura 4: Esquema de um aparato rf-sputtering utilizado para deposi¢des de filmes finos. A fonte “DC”
€ responsavel pela deposigao de filmes finos metalicos e a fonte “RF” utilizada para os dielétricos.

Poucos estudos tém sido realizados para a fabricacdo de filimes finos
ferroelétricos pelo método “rf-sputtering”. A producéo de filmes finos de PMN-PT por

este método foi realizada por Li et al. °

constatando que a fase perovskita foi
formada em temperaturas mais baixas (550°C) que as de reacao em estado sélido,
por exemplo. Enquanto que os filmes cristalizados em temperaturas <650°C
exibiram a fase perovskita predominante, e tendo se formado a fase pirocloro

quando as temperaturas foram superiores a 650 °C.
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2.2.2 Msétodos quimicos: Sol-Gel, Pechini e Precursores Oxidos

Na tentativa de simplificar a producdo de filmes finos ferroelétricos a
deposicao de filmes finos a partir de solugbes quimicas desponta como uma
alternativa muito vantajosa que, como foi citado acima, garante homogeneidade e
pureza nos filmes, possibilita a diminuicdo da temperatura de processamento e o
mais importante, garante um rigoroso controle estequiométrico ’.

Dentre os métodos quimicos o0 que mais recebe atencao devido a sua gama
de aplicacdes é o Sol-Gel '°. Os precursores muito utilizados na preparagéo do “sol”
sdo os alcéxidos metdlicos. O método é baseado principalmente na quimica das
reacdes de hidrélise e condensacao dos precursores alcéxidos. Uma mistura de
alcéxidos em um solvente anidro forma o Sol e através das reacdes de hidrélise
controlada, ocorre a formacao do gel, formando uma rede com os céations metalicos

presos, como pode ser observada na Figura 5.

Sol Gel

Figura 5: Esquema da converséo do Sol em Gel.

A ampla propagagdo do meétodo Sol-Gel para a sintese de materiais
ferroelétricos deve-se justamente as facilidades que possibilita, aliadas as suas
vantagens, como por exemplo, homogeneidade quimica, controle de estequiometria,
deposicoes de filmes finos em grandes areas que podem possibilitar a integracao do
material com outros elementos em um dispositivo '".

Sua principal caracteristica é envolver a fixagdo de cations em cadeias, o que
garante a homogeneidade da distribuicao destes. Através de reagdes quimicas em
solucado, ocorre a formacao de redes inorganicas. E os tratamentos térmicos dados

em atmosfera de oxigénio promovem as reacdes de oxidacao dos cations formando
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assim a fase desejada, perovskita. As principais reacdes envolvidas sao
apresentadas nas equacdes 1, 2, 3 2.

Hidrélise:
M(OR)x + H.O — M(OR)y.1(OH) + ROH (Equacao 1)

Condensacao (eliminagao do alcool):
2M(OR)x.1(OH) — M2O(OR)2x-3(OH) + ROH (Equacéo 2)

Condensacao (eliminagéao da agua):
2M(OR)x.1(OH) — M2O(OR)2y.2 + H20 (Equacéo 3)

A natureza da solucao precursora pode ser controlada através de parametros
como refluxo, catalise e condigdes de hidrélise, permitindo o controle sobre as
propriedades do material. O método sol-gel apresenta alguns problemas
relacionados principalmente a toxidade da solucdo formada e a extrema
sensibilidade dos precursores alcoxidos a presenca de agua, necessitando assim de
um cuidado maior durante a sintese da solugédo precursora. O método, bem como
diversas modificagdes, € amplamente utilizado para a sintese de filmes finos de
perovskita, entre eles, PMN-PT. Entretanto, o principal problema enfrentado na
sintese de filmes finos por este método esta relacionado a formagcdo da fase
pirocloro.

Na tentativa de facilitar o processo de sintese, o método Sol-Gel sofreu
algumas variagdes, resultando em métodos como Pechini, precursores poliméricos
ou precursores Oxidos. Estes processos visaram, principalmente, aumentar a
estabilidade da solucao precursora e diminuir a toxidade (visto que as reacdes
ocorrem em meio aquoso), aliado a producgao de filmes com qualidade comparada a
outros métodos quimicos, e ainda uma reducao no custo de producgao dos filmes. A
capacidade que alguns acidos carboxilicos tém de formar quelatos com os ions
metalicos em solucdo seguida da polimerizacao destes, principalmente através da
adicdo de um polidlcool (formando entdo um poliéster) sdo a base fundamental
destes métodos 2.

O método Pechini foi inicialmente desenvolvido para a sintese de pods de
perovskitas para a aplicacdo em capacitores. A resina polimérica formada entre
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acido citrico e etilenoglicol tem o objetivo de distribuir atomicamente os cations
metalicos pela estrutura do polimero. A forte interagdo quimica que ocorre entre os
metais e o polimero impede a segregacao destes. No processo de obtencao dos
pds-ceramicos, ocorre 0 aumento da temperatura para cerca de 400°C, onde a parte
organica da cadeia comeca a se decompor *. A decomposi¢do da parte organica
libera pequenos grupos, restando ao final do processo os cations distribuidos pela
superficie do filme. O aumento da temperatura (500-700°C) sob atmosfera de

oxigénio promove a cristalizacdo, como pode ser observado na Figura 6:

/\/\A/D M 400°C \/\/D-M 500-700°C M-O-M
A A

Polimero DecomposigEo do Formagdo da fase
polirmero crigtaling

Figura 6: Esquema da decomposicédo da resina polimérica com os tratamentos térmicos, onde “M”

significa “ion metalico” e “O” significa “oxigénio”.

Uma variacdo do método Pechini — método dos Precursores Oxidos (ou
precursores poliméricos) descrito para a sintese de filmes finos de PZT (PbZr,Ti;.
xO3) € um método hibrido baseado na pré-calcinacdo dos Oxidos ou carbonatos,
seguida da sua dissolucdo em meio acido. Acido citrico é adicionado para formar
quelatos com estes cations. Essa solugdo € polimerizada com a adicdo de
etilenoglicol em temperaturas que variam de 80-110°C. Apds este processo 0s
cations estdo distribuidos atomicamente e aleatoriamente pela resina. Com o
aumento da temperatura procede-se entdo com a cristalizagéo.

Este tipo de sintese ainda é pouco explorado para producao de filmes finos
ferroelétricos. PZT e outros materiais foram produzidos utilizando-se este método
que também se mostrou viavel na adicdo de dopantes ' ' '®. Através do emprego
do método filmes finos de PMN e PMN-PT foram produzidos, e pelos resultados
mostrados por estas pesquisas, observou-se a formagcdo da fase perovskita.
Entretanto o maior desafio encontrado na obtencéo destes materiais, a supressao da
fase pirocloro, ainda é evidente nos resultados obtidos com o processo de sintese
de filmes finos ferroelétricos de PMN e PMN-PT ' ® ¢ isto evidencia a necessidade
de uma exploragdo mais profunda destes métodos para viabilizar a supressdo de

fases indesejadas em filmes finos.
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A fase pirocloro é descrita como “indesejada” para a utilizacdo destes
materiais em aplicagcbes tecnoldgicas, pois possui valores de permissividade
dielétrica inferiores se comparado a fase perovskita. As propriedades dielétricas de
uma fase pirocloro cubica de composicao Pb1gsMgo 29Nb1 710639 foram investigadas
e o valor da constante dielétrica (€) a temperatura ambiente foi determinada em 130,
baixissima em comparacdo com o valor do PMN (e=7400), como pode ser

observado na Figura 7 ™.
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Figura 7: Gréfico da constante dielétrica em funcéo da temperatura e da freqliéncia para um pirocloro
clibico de composicao: Pb; g3Mgo.20Nb; 71Og 36 '

As causas da formacao da fase pirocloro tém sido exaustivamente estudadas
no intuito de contornar seu aparecimento. Alguns estudos, tanto em reacdes de
estado soélido, quanto com o uso de precursores organicos, propdem que a auséncia
de Pb na estequiometria pode levar ao aparecimento da fase pirocloro. Essa
deficiéncia pode ser devida principalmente aos tratamentos térmicos que sdo dados
as amostras que causam sua sublimacdo ' '® 2°. Estudos estereoquimicos da fase
pirocloro também foram realizados concluindo que o par de elétrons livres “6s®”
presentes na Ultima camada do chumbo influenciam na distorcdo da estrutura .
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Uma das estruturas propostas para a fase pirocloro pode ser visualizada na
Figura 8.

Figura 8: Esquema de estrutura proposta para a fase pirocloro. Cation A: Pb®*; Cation B: Mg, Nb**,
O(1) e O(2): oxigénios da estrutura .

2.3 Desafios do Método dos Precursores Oxidos

O Método dos Precursores Oxidos é promissor no cendrio de sintese de
filmes finos, pois, como foi mencionado anteriormente, visa principalmente facilitar o
processo de sintese, aumentando a estabilidade da solugéo precursora e diminuindo
a toxidade (visto que as reacbes ocorrem em meio aquoso). A capacidade que
alguns acidos carboxilicos tém de formar quelatos com os ions metélicos em solugao
€ o fundamento principal do método. Estes quelatos sdo submetidos a reacdes de
polimerizacao, especialmente através da adicdo de um polialcool, formando entdo
um poliéster 7,12, 13, 14,15, 16.

A escolha do Método dos Precursores Oxidos (MPO), porém, trouxe alguns
desafios para adaptar a sintese, que ja é conhecida na literatura do PZT '* ™ 1€,
para o PMN-PT nas condi¢cbes disponiveis no grupo. O primeiro problema para a
sintese é garantir a estabilidade da resina polimérica, para proporcionar a deposicao

de filmes homogéneos. A principal dificuldade na estabilizagdo da resina é obter
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uma solugéo unica com todos os ions metalicos, pois 0s precursores disponiveis sdo
soluveis em meios diferentes, por exemplo, o ortotitanato nao é soluvel em agua, e
sim em solventes organicos, como alcool isopropilico, sendo necesséaria uma etapa
de dissolucdo deste precursor & parte. Oxidos de chumbo e de magnésio sdo
solaveis em meio aquoso com pH &cido, e se estdo em uma unica solucao, nao é
observada nenhuma instabilidade. Enquanto que, como observado
experimentalmente, a adicdo do complexo amoniacal de nidébio (que € soluvel em pH
neutro e em &cidos dissolvidos) a este sistema causa uma instabilidade na solugéo.
Estes fatores levaram a incansaveis testes na busca de uma resina estavel.

Quando contornados os problemas com a estabilidade da resina, partiu-se
para a deposicao de filmes, utilizando-se a técnica de spin-coating. Parametros
como velocidade de rotacdo, viscosidade da resina e tratamentos térmicos foram
ajustados para proporcionar uma melhor deposicdo dos filmes em substratos de
silicio. Quando as condi¢des foram estabelecidas houve o aparecimento de outro
problema, muito relatado pela literatura, o aparecimento da fase pirocloro. Esta fase
descrita como indesejada nao contribui com as propriedades dielétricas do material
sendo, portanto, necessario que seja suprimida das amostras '%?'.

Com os diversos obstaculos que o MPO apresentou experimentalmente,
algumas alternativas para solucionar o problema da formacédo da fase indesejada
foram encontradas na literatura em alguns estudos realizados. Como a formacéao
dos quelatos entre o acido citrico e os ions metalicos é considerada uma etapa
importante, pois pode impedir a segregacao destes, a proposta inicial da formacgao

destes quelatos foi mantida.

2.4 Alternativas ao Método dos Precursores Oxidos

A resina precursora sintetizada a partir do Método dos Precursores Oxidos
contém uma grande quantidade de matéria organica, que durante os tratamentos
térmicos pode sofrer uma decomposicao intensa, incontrolavel e levar a formacao de
aglomerados e também a evaporagdo de PbO '" . Para contornar este problema é
recomendada a reducao da quantidade de matéria organica durante a sintese.
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Para a sintese do material Pb(Zr,Ti)O3 uma rota baseada em citratos
metdlicos foi proposta pela literatura, neste estudo foi realizada também uma
investigacdo do ponto de vista quimico, baseada principalmente nas constantes de
solubilidade e no pH do meio reacional. O &cido citrico (CeHgO7) € um acido tri-
prético fraco, ele se dissocia na 4gua em trés etapas, e dependendo do valor do pH.
Como pode ser observado a maxima dissociacdo do acido citrico ocorre em pH 6,4,

como pode ser visto nas equagdes quimicas que seguem, 4, 5, 6 %.

CeHgO7 > CeHeOf + H* Iog K1 =- 3,10 (Equagéo 4)
CeHsO7 « CgHsO7* + H* log Ko=-4,8 (Equacéo 5)
CeHs074 — CeH4O7* + HY log Ks = - 6,4 (Equacéo 6)

Para que os metais formem os complexos com o &acido citrico, estes
necessitam estar em solucédo, em equilibrio, no meio aquoso. A fase sélida mais
provavel no sistema acido citrico-chumbo (ll)-agua é o hidréxido de chumbo, e essa
precipitacdo ocorre em valores de pH superiores a 8,4.

Pb® + 20H  Pb(OH)xs) (Equacéo 7)

Este produto pode ser hidrolisado, devido a agédo do acido citrico, levando a
formacao dos citratos de chumbo (Il). A partir do momento em que estes anions
citratos formam os complexos, observa-se uma inibicao da precipitacao do hidréxido
de chumbo até o pH 10.

Pb?* + CgHs07> — Pb(CeHs07) (Equacéo 8)

No sistema &cido citrico-titanio (IV)-agua, ocorre que os fons Ti** podem, da
mesma forma, precipitar em forma de hidréxido de titanio (TiO(OH)zs)). Além disso,
podem ser hidrolisados em solug@o aquosa, e precipitar também como Ti(OH)4), €
isto ocorre em pH = 1. Quando o acido citrico comega a competir com os anions
hidréxidos (OH’), os citratos de titanio sdo formados em pH<7, enquanto que a
precipitacao dos hidréxidos ocorre em pH = 7.
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TiO® + 20H < TiO(OH)z( (Equacéo 9)
TiO?* + 2CgH50,% — TiO(CgHs07)2* (Equacéo 10)

Também o estudo apontou que, quanto aos ions zirconio, estes estarao
complexados com os citratos em pH = 7, predominantemente. Por fim, através
destas analises, a condicao ideal verificada para a formagédo de todos os complexos
com os ions metéalicos foi o pH = 6,5. A sintese ocorreu sem a adicdo de um
polidlcool, por exemplo, etilenoglicol, para a polimerizacdo da solugdo. Nestas
condicoes a fase de PZT em péds calcinados foi obtida a uma temperatura abaixo
(800°C) da utilizada normalmente para rota em estado sélido (1000°C). Isto pode ser
devido ao maior grau de homogeneidade e de a composicao da superficie do pd ser
mais reativa.

Outra alternativa encontrada para a sintese destes materiais € o uso de
polimeros com um peso molecular relativamente alto, como o polietilenoglicol, com
peso molecular 200 (PEG200) na sintese de ceramicas e filmes finos de PZN %,
PZN-PMN-PT 24

PMN-PT # 2% sio encontradas na literatura. As investigacdes mostram que a

insercao do polimero na sintese faz com que filmes livres da fase pirocloro sejam
produzidos, e a temperatura de obtencdo do material diminua em relacdo a outros
métodos. A estrutura do polimero pode ser observada na Figura 9.

O
H ~OH

Figura 9: Estrutura do polimero Polietilenoglicol.

Algumas hip6teses sao levantadas para explicar o fenébmeno da supressao da
fase pirocloro nestas amostras, acerca da funcao quimica éter (-C-O-C-), pois esta é
a diferenca entre o PEG200 e o seu monbémero, etilenoglicol. Nesta ligacao, existe
um par de elétrons livre dando ao PEG a habilidade de formar complexos acido-base
de Lewis com os ions metalicos 2. O PEG200 interage com os cations do precursor

formando um anel quelato através de seus oxigénios, e os cations de Pb?* sdo mais
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susceptiveis a entrarem nessa conformacao. E estes anéis aumentam os estados de
oxidacao do cétion, fazendo com que este figue muito mais préximo da fase
perovskita, facilitando assim sua formacao. Além disso, durante a etapa de pirélise
as ligacdes O-Pb nao sdo quebradas, e esses atomos sdo trazidos a estrutura
perovskita, através de um rearranjo de si proprios. Assim a estrutura formada é
resultado de um rearranjo dos atomos, e ndo de uma transformacao da estrutura
pirocloro 2. E estes processos resultam na supressdo eficaz da fase pirocloro nas

amostras.
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3 Obijetivos

Para o desenvolvimento do presente trabalho a meta tragada inicialmente foi
desenvolver o método quimico dos Precursores Oxidos (MPO) para a sintese de
uma resina polimérica de PMN-PT que possibilitasse a deposicdo de filmes finos
ferroelétricos, livres da presenca de fases pirocloro e fases secundarias.

Diversas rotas foram propostas para alcancgar o objetivo tracado, com isto um
estudo pormenorizado do impacto causado na mudanca dos parametros de sintese,
como composicao polimero, influéncia da estequiometria dos metais, e alguns
ensaios com tempo de tratamento térmico foi realizado. Também alternativas, como
modificacao da rota de sintese, adocao de outra rota (rota do Citrato metalico) e rota
do PEG200, foram testadas.



4 Procedimentos Experimentais

4.1

Materiais e Métodos

Para esta etapa do trabalho, os seguintes reagentes foram utilizados:

Acido citrico (CsHgO7, Dinamica, pureza 91,43%)

Acido Nitrico (HNOs, Dinamica, 65%)

Acetato de chumbo Il neutro hidratado (Dinamica, 99%)
Acetona (Synth, 99,5%)

Acetil acetona (VETEC, 99,5%)

Alcool isopropilico (CHsCHOHCHs, Mallinckrodt, 99,99%)
Complexo amoniacal de nidbio (NH4NbO(C204)2(H20),].3H20)
Etileno glicol (OHCH>CH-OH, Synth, p=1,11g/mL)

Hidroxido de aménio (NH,OH, Chemco, 30%)

Nitrato de magnésio hexahidratado (VETEC, 98%)

Oxido de chumbo (PbO, Synth, pureza 98%)

Oxido de magnésio (MgO, VETEC, pureza 95% )
Polietilenoglicol 200 (Sigma Aldrich, p=1,27)

Tetraisopropil ortotitanato (C12H2504Ti, Fluka, pureza de 99%)

27

Materiais utilizados para a sintese, e obtencdo dos filmes finos de

PMN-PT:

Chapa de aquecimento e agitacao Fisatom

Spin-coating (fabricado nas dependéncias do grupo, com rotacao

maxima de 4000 rpm)

Mufla EDG 1800
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4.2 Rota I: Método dos Precursores Oxidos

A Figura 10 apresenta o fluxograma que esquematiza todas as etapas de
preparacao da resina polimérica de 0,65PMN-0,35PT usadas para a deposi¢ao dos

CH;CHOHCH; Ci2H2504Ti

Y

filmes finos.

Acido citrico

. , PbO, MgO,
[ﬂ\gua destilada NHa[NbO(C204)2(H20)2].3H;0

g

[Etilen odiamina

Solucdo Citratos
metalicos

Etileno Glicol
Y

{Resma Polimérica

(90°C/1hora)

Y

[ Deposicao ‘

(spinner
5000rpm/40s)

Tratamentos
termicos
400°C-700°C

Figura 10: Fluxograma apresentando etapas da metodologia utilizada na sintese da resina polimérica
de 0,65PMN-0,35PT.

A reacéao foi iniciada com a adicao de tetraisopropil ortotitanato em alcool
isopropilico, sob aquecimento (50°C) e agitacdo. Acido citrico foi adicionado a esta
solugdo, formando quelatos com os fons Ti** conferindo maior estabilidade ao
produto. O meio reacional (alcool isopropilico) foi trocado por agua destilada para
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proceder a dissolucao dos outros 6xidos (PbO e MgO). Apébs a adigcdo do complexo
amoniacal, foi procedida a correcdo do pH com etilenodiamina, para que ficasse
préximo a 5,5. A adicao de etilenoglicol e o aumento da temperatura do sistema
(95°C) promoveram a polimerizacédo. Para os calculos estequiométricos foi utilizada

a seguinte reacao:
PbO+0,21 667MgO+0,21 667Nb205+0,35Ti02 — [0,65Pb(Mg1/3Nb2/3)03—0,35PbTiO3]

Além das quantidades estequiométricas dos metais, foi adicionado um
excesso de 15% de chumbo, para compensar possiveis perdas do metal durante os
processos térmicos envolvidos na etapa de cristalizacdao. A razdo polimero:metal
utilizada foi de 98:2. E a razao acido citrico:etilenoglicol foi de 20:80. A resina obtida
a partir deste processo apresentava coloragdo marrom translicido, livre de
precipitados e estavel.

Da mesma forma, exceto pela primeira etapa onde o Ti** é inserido na

reacao, foi realizada a sintese de Pb(Mg1/3Nbz/3)Oa.

4.3 Rota lI: Modificacido do Método dos Precursores Oxidos

4.3.1  Modificagdo do polimero.

A primeira modificacdo proposta para a rota MPO foi a razdo acido
citrico:etileno glicol, que era de 20:80, passa a ser 50:50. Essa modificagédo foi
realizada com o objetivo de aumentar a possibilidade de os cations formarem os
complexos na resina. Por fim, o tempo de reagao foi aumentado, sendo necessario
cerca de 8-10 horas para que se obtivesse a resina estavel. Também foi observado
0 que aconteceria com a adicao de excessos (elevados) de magnésio e chumbo
(100% e 200% em peso), R1, R2 e R3. E, para comparacao, uma amostra foi feita
com a proporgao 20:80 de &cido citrico:etileno glicol, e 200% de excesso de Mg e
200% de excesso de Pb, a R4. Entretanto, as etapas da reacdo continuaram as
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mesmas, a dissolucdo de todos os cétions seguida da adicdo de acido citrico e de

etilenoglicol era realizada em rota Unica de reagéo.

4.3.2 Modificacdo da rota.

A etapa inicial da reacao foi entdo modificada. O fluxograma apresentado a
seqguir (Figura 11) descreve detalhadamente a nova rota empregada. Dessa forma,
os cations sao dissolvidos e formam os citratos, separadamente. Por fim, essas
solugbes sao agrupadas, de acordo com a estequiometria, o pH é corrigido
(utilizando solugdo aquosa de NH4OH 30%), e entdo se procede com a

polimerizacao, utilizando etilenoglicol.

| Titamo \ | Chumbo I [Mﬂgnésio} [ N'mbio}
Acido Acido Acido Acido
citrico citrico citrico citrico

NH,OH |

—
Etileno
Glicol

_J
N
Resina
— Deposigao’
Tratamentos
) termicos
Filme

—

Figura 11: Fluxograma que descreve as modificacdes realizadas no MPO.



4.4 Rota lll: Citratos Metalicos

Como descrito pela literatura, empregou-se a rota dos citratos, que pode ser
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observada na Figura 12. Nesta metodologia, a reacdo comeg¢a com a formacao dos

quelatos, entre os metais e o acido citrico, isto ocorre em agua, exceto para o titanio

(que hidrolisa em presenca de agua) para o qual se utiliza alcool isopropilico, esta

etapa ocorre a temperatura de 60°C. O pH de todas as solucdes foi entao corrigido

com solucdo aquosa de NH4OH 30%, até que se obtivesse o pH = 6. Apds esta
etapa, os citratos sdo misturados em

estequiometria desejada. Entdo a temperatura € aumentada para 110°C, para a

evaporacao de agua, e ajuste da viscosidade.

temperatura ambiente,

' R 1 3
Acdo ]
o NH,OH
{ cltrico

Figura 12: Fluxograma representando a nova metodologia empregada: rota dos citratos.
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 —
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seguindo a

A tabela abaixo faz um resumo das amostras relacionando-as com a rota de

sintese e o tipo de tratamento térmico recebido.
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Tabela 1: Resumo das amostras produzidas a partir das modificagcdes da rota Unica de reagao.

Rotas | Amostra | Caracteristicas Tratamento térmico
Polimero modificado;
Razao polimero:metal 98:2 .
R1 Razao acido citrico:etilenoglicol 50:50 EOOOC/ 1 hora,.
Correcao do pH: etileno diamina; ampa 5°C/ min
¢ p ;
Estequiométrica.
Polimero modificado;
Razao polimero:metal 98:2
R2 Razao acido citrico:etilenoglicol 50:50 | 700°C/ 1 hora;
; Correcao do pH: etileno diamina; Rampa 5°C/ min
- 100% de excesso de MgO;
8 100% de excesso de PbO.
Polimero modificado;
Razao polimero:metal 98:2
R3 Razao acido citrico:etilenoglicol 50:50 | 700°C/ 1 hora;
Correcao do pH: etileno diamina; Rampa 5°C/ min
200% de excesso de MgO;
200% de excesso de PbO.
Razao polimero:metal 98:2
Razao acido citrico:etilenoglicol 20:80 )
R4 Correcao do pH: etileno diamina; ;g?nocégbg/r?ﬁin
200% de MgO; P
200% de PbO.
Modificagcao da Rota; 700°C/ 1 hora;
Razao polimero:metal 98:2 700°C/ 5 min;
— R5 Raz&o acido citrico:etilenoglicol 50:50 | 700°C/ 3 min
© Correcao do pH: NH4OH; 700°C/ 1 min
o Estequiométrica. Rampa 5°C/ min
oc Modificacao da Rota;
Razao polimero:metal 98:2
R6 Razao acido citrico:etilenoglicol 50:50 | 700°C/ 1 hora;
Correcao do pH: NH4OH; Rampa 5°C/ min
Excesso de Nb (100%);
Excesso de etilenoglicol (20%).
— Rota dos citratos;
—_— Razao polimero:metal 98:2 )
S R7 Razé&o acido citrico:etilenoglicol 50:50 ;(;(:;Cé 15?8/r?ﬁin
é’ Corregéo do pH: NH4OH; P '

Estequiométrica.
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4.5 Rota IV: Polietileno glicol (PEG200)

Encontrada como uma rota alternativa algumas tentativas de implantacéao
desta para a sintese de fiimes de PMN-PT foram realizadas. A partir do
procedimento relatado pela literatura, tentou-se realizar a sintese de filmes finos de
PMN. Os seguintes passos de reacao foram adotados:

Formacao das solugdes precursoras:

. Solucgéo de Pb: 0,5832 g de acetato de chumbo foi dissolvido em 10 mL

de metoxietanol, a 110°C por 3 horas.

o Solugcao de Mg: 1,3133 g de nitrato de magnésio foi dissolvido em 10

mL de metoxietanol, a 110°C por 3 horas.

o Solugao de Nb: 0,253 g de complexo amoniacal de nidbio foi dissolvido
no sistema:

o Metoxietanol, 110% 3 horas

o Acetilacetona, 110°C/ 3 horas

o Acetona, 110°C/ 3 horas
o Alcool isopropilico, 110°C/ 3 horas
o Agua, 110°C/ 3 horas

Ap6s esta etapa de dissolucdo, as solucbes de Pb, Mg e Nb foram
misturadas, de acordo com a estequiometria. Entdo, a temperatura ambiente, alguns
mL de acetilacetona foram adicionados ao sistema, sob agitacdo. Por ultimo 0,5 mL

PEG foi adicionado ao sistema, deixado por 3 horas sob agitacao.

4.6 Deposicao dos filmes finos

Os filmes finos a partir das resinas poliméricas foram obtidos através da
deposicao destas sobre substratos de Si(100), previamente livre de gorduras e
impurezas quaisquer que possam contaminar o filme final. O procedimento adotado

para a limpeza dos substratos foi o seguinte:
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o Em um béquer foram colocados os substratos com uma solugéo de 1:1
de agua deionizada e detergente neutro, e este béquer foi aquecido a 90°C
por 40 minutos;

o Os substratos foram cuidadosamente lavados em agua deionizada
abundantemente, para retirar por completo os restos de detergente.

o Em um béquer com agua deionizada foram colocados os substratos
limpos que receberam um banho de ultra-som por 15 minutos. Todo este

procedimento foi repetido por quatro vezes.

A resina foi depositada utilizando-se a técnica de spin coating (que consiste
na deposicao através de um aparato que tem uma rampa de rotagdo crescente
linear, permanéncia de 40s na rotacdo maxima, 5000 rpm, e posterior queda na
velocidade de rotacdo). Quando depositados os filmes foram submetidos a um
tratamento térmico em um aquecedor (150°C), e posteriormente foram colocados
dentro do forno para o tratamento térmico para a retirada de material organico, a
400°C por 12 horas, com rampa de aquecimento de 5°C/ min. Foram feitas trés
deposicoes nos filmes, e a cada deposicao foi realizado o mesmo procedimento
descrito. Ap6s o tratamento térmico da 32 deposi¢cado, o processo de cristalizacao foi
entdo realizado. Os filmes foram submetidos ao tratamento térmico que consistiu em
uma rampa de aquecimento de 5°C/min, e permanéncia na temperatura de 700°C

por 1 hora (para evitar uma grande voltilizacdo dos metais).

4.7 Caracterizacao das amostras

4.7.1  Espectroscopia no infravermelho

A Radiacao eletromagnética € uma combinacdo de um campo elétrico e de
um campo magnético que se propagam através do espaco transportando energia. O
espectro eletromagnético é o intervalo completo da radiacdo eletromagnética, que

contém desde as ondas de radio, as microondas, o infravermelho, a luz visivel, os
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raios ultravioleta, os raios X, até a radiacdo gama. E a radiacdo eletromagnética
interage com a matéria de acordo com a sua freqtiéncia, por exemplo:
¢ Raios-X: transi¢des eletrénicas interiores;
e Ultravioleta: transicoes eletrOnicas externas;
e Infravermelha: vibracoes e rotacées moleculares:
o Infravermelho préximo e médio: vibragcdes moleculares;
o Infravermelho longinquo: rotacées moleculares.

A radiacao infravermelha (IV) é uma radiagdo nédo ionizante na porgao
invisivel do espectro eletromagnético que esta préxima ao comprimento de onda do
vermelho na regido visivel espectro eletromagnético.

Técnicas espectroscépicas sdo muito importantes na compreensdo da
estrutura da matéria. Pois fornecem informagcdes sobre estrutura molecular e
atdmica, na forma de espectros, resultantes da interacdo da radiagdo com o
material. A técnica de espectroscopia no infravermelho é baseada na vibragcao dos
atomos de uma molécula. Um espectro de infravermelho é obtido pela passagem de
radiacao através de uma amostra, e determina qual a fragdo da radiacao incidente é
absorvida numa determinada frequéncia. Na fig... pode ser observado um esquema

do aparato utilizado para realizar as analises de espectroscopia no infravermelho %"
28

Fonte de o
Infravermelho Divizor de
Feize
Ezpelho Armostra
Fizo ,

Ezpelho
M dwel I—

Detector

Figura 13 : Representagdo esquematica de uma medida por espectroscopia por transformada de

Fourier de absorg&o no infravermelho .
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Assume-se que a molécula esteja em seu estado fundamental de energia. E
que quando € atingida por uma radiacao, que esteja na mesma freqiiéncia de sua
vibracao, esta molécula absorva esta “energia quantizada”, e é excitada a um nivel
maior de energia. Assim como a molécula ganha esta energia, quando retorna ao
seu estado fundamental, esta energia € liberada.

As moléculas podem ser consideradas como sistemas de massas unidas por
ligacbes quimicas. Os atomos de uma mesma molécula podem se mover um em
relacdo ao outro, variando o comprimento de ligacdo que € o modo de vibragéao
stretching, ou variando o angulo, com um atomo se movendo em outro plano que é o
modo de vibragéo bending.

Para moléculas diatbmicas s6 é possivel o modo de vibragdao stretching
(variagdo no comprimento das ligagdes). Para moléculas poliatbmicas séo possiveis:

e 3N-5modos de vibragdo para moléculas lineares;
e 3N-6 modos de vibracao para moléculas nao lineares.
(N= numero de atomos da molécula)

A molécula somente absorvera radiacao, se esta for igual a freqiiéncia de um
dos modos normais de vibracdo da molécula, isto significa, que a uma determinada
frequéncia o movimento vibracional de uma parte da molécula sera alterado,
enguanto que o resto da molécula nao sera afetado.

E uma técnica sensivel a presenca de grupos funcionais em uma amostra. O
espectro gerado é uma medida da intensidade da radiagéao infravermelha transmitida
versus o numero de onda. Esta técnica apresenta diversas vantagens que
fundamentam seu uso, como por exemplo, possibilitar analise de amostras soélidas,
liguidas, gasosas, semi-sélidas e polimeros. As posi¢des dos picos, as intensidades,
larguras e a forma do espectro fornecem informagdes importantes na andlise da
amostra. Destaca-se por ser uma técnica facil e suas analises tomarem pouco
tempo, e mesmo assim ser uma técnica muito sensivel. O espectro no infravermelho
compreende trés regides:

e Infravermelho préximo: 1400-4000 cm’
e Infravermelho médio: 4000-400 cm™

e Infravermelho longiquo: 400-4 cm™
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A maioria das moléculas absorve na regido do infravermelho médio. Quando
a radiacao infravermelha é incidida na matéria, e a freqiéncia desta radiacao é a
mesma da vibracdo do composto, esta é absorvida causando a variacao da vibragao
das ligacdes quimicas nas moléculas. A presenca de ligacdes quimicas na amostra
€ a principal condicdo para que ocorra a absorcdo da radiacdo infravermelha.
Enquanto que uma parte da molécula pode absorver esta radiacdo, outra parte
continua intacta. Segundo este principio, grupos funcionais absorvem a radiacédo na
mesma regiao do espectro indiferente do restante da molécula, por exemplo, o
estiramento do grupo carbonil C=0O absorve sempre em torno de 1700 cm™ em
qualquer tipo de molécula qual esteja ligado *°.

O espectro de infravermelho médio pode ser dividido em quatro regides e a
natureza do grupo funcional pode geralmente ser determinada pela regidao na qual
esta localizado:

o 4000-2500 cm™': Regido de estiramento X — H (O-H; N-H; C-H; etc)

. 2500—-2000 cm™: Regido ligacao tripla (C=C; C=N)

J 2000-1500 cm™: Regido de ligacdo dupla (C=C; C=0; C=N)

. 1500-600 cm™': Regido de impressao digital (regido na qual acontecem
vibracdes relacionadas ao esqueleto da molécula; stretching: C—C; bending: C—H).

A técnica de espectroscopia de infravermelho é muito utilizada na area de
quimica organica, por auxiliar na identificacdo dos compostos organicos, através da
identificacdo das vibracdes correspondentes a cada grupo funcional.

O uso da espectroscopia de infravermelho como ferramenta para identificacao
de compostos inorganicos somente se tornou viavel com o desenvolvimento dos
equipamentos que passaram a incluir as regides abaixo de 600cm™, pois muitos
compostos inorganicos simples ndao absorvem na regido de 4000-600cm™, a maioria
absorve abaixo disto. As vibragdes de grupos poliatdmicos inorganicos (sélidos
cristalinos) ocorrem na regido de 4000-400cm. Vibragées estruturais podem ocorrer
em cerca de 600cm™, porém sdo mais comuns abaixo de 300cm™’. Estas vibracdes
sdo Unicas para compostos cristalinos e sdo importantes impressoes digitais na
identificacdo destes compostos, podem ser correlacionadas com as estruturas
cristalinas e suas séries isomorfas. Formas cristalinas diferentes do mesmo
composto mostram diferentes vibragdes estruturais, assim como diferencas
espectrais para mais altas freqiéncias na regido onde as vibragdes fundamentais

ocorrem 3'.
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O objetivo do uso desta técnica para a analise foi observar a cinética de
cristalizacao do pé formado a partir da resina polimérica. A resina polimérica foi
dividida em diversas aliquotas e cada uma foi submetida a um tratamento térmico.
As temperaturas variaram desde 25°C até 700°C, por 2 horas em forno, com rampa
de aquecimento de 5°C/min. Para a andlise das amostras da resina por
espectroscopia no infravermelho foi utilizado um espectrometro Nicolet Nexus 670
FT-IR. Amostras de resina com cerca de 5 mg foram dispersas em 150 mg de KBr,
homogeneizadas e prensadas na forma de discos. Foram analisadas na faixa
espectral de 4000 - 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, utilizado beam splitter de
KBr, com velocidade de 0,6329 e 64 varreduras.

4.7.2 Difragdo de Raios-X

Descoberta em 1895 por Roetgen, os raios-X sdo um tipo de radiacao
eletromagnética, da mesma natureza da luz, e de comprimento de onda muito curto
(da ordem de 10°®cm, ou angstron, A), que interagem com a matéria, e em 1912 foi
utilizado ao fenbmeno de difracdo de raios-x como importante ferramenta para a
investigacao da estrutura da matéria, principalmente de cristais.

Esse tipo de radiagdo eletromagnética é emitida por uma desaceleracao
brusca de uma particula eletricamente carregada. Elétrons sdo utilizados com este
propésito, a radiacdo produzida em um tubo de raios-x que contém uma fonte de
elétrons e dois eletrodos metalicos. Uma alta voltagem é mantida de um eletrodo a
outro, e rapidamente arremessam os elétrons em direcao ao anodo, ou alvo, no qual
eles colidem com uma grande velocidade, os raios-x sdao produzidos neste ponto de
impacto, e séo irradiados em todas as direcdes.

O conhecimento referente aos arranjos atbmicos e moleculares em sdlidos é
resultado de investigacoes feitas através da Difracdo de Raios-x (DRX), que é muito
eficiente e amplamente explorada na elucidagdo de estruturas cristalinas. Para a
analise de cristais sado utilizados feixes de raios-x, com comprimentos de onda bem
determinados. Como este comprimento de onda é da ordem do espacamento

interatémico, os atomos numa amostra funcionam como obstaculos para a radiacao.
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Uma amostra cristalina tem em sua estrutura um arranjo atémico (celas unitarias)
repetitivo ao longo da amostra. A interagdo da radiagdo com esta amostra causa o
fendbmeno de difracédo, entdo, a medida dos angulos destes raios difratados pode ser
utilizada para elucidar a distancia dos atomos nos cristais, ou seja, sua estrutura.

A difracao ocorre principalmente por causa da existéncia de interagdes entre
as fases de duas ou mais ondas. Quando ha essa interacdo, nota-se que diferencas
nos passos das ondas, produzem mudancas na amplitude das mesmas, e
diferencas no comprimento do passo levam a diferenca na fase. Como pode ser
observado na Figura 14, 0s raios-x incidentes, sdo difratados pelo cristal. Um raio
difratado pode ser definido como um raio composto de uma variedade de raios

espalhados que reforcam um ao outro.

Figura 14: Esquema da difragdo de raios-x por um cristal **.

E incidido um feixe de raios-X sobre um conjunto de planos atémicos, cuja
distancia interplanar é d. O angulo de incidéncia é 6. Os feixes refletidos por dois
planos subseqlientes apresentardo o fenébmeno da difracdo, isto ocorrerda se, a
diferenga entre seus caminhos éticos for um namero inteiro de comprimentos de

onda, havera superposicao construtiva (um feixe de raios X sera observado):
2dsen 6 =nA (Equacao 11)
Conhecida como Lei de Bragg, esta equacéo relaciona os angulos de difracao

com as medidas interplanares e com os comprimentos de ondas de raios-x, onde A é
o comprimento de onda, e n é a ordem de reflexdo, que pode ser qualquer inteiro
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(1,2,3,....) consistente com sen® [1ndo excedendo a unidade. Se a lei de Bragg nédo
for satisfeita, entdo a interferéncia ndo sera construtiva, fornecendo um feixe
difratado de muito baixa intensidade. Pela incidéncia de um feixe de raios-x com
comprimento de onda bem definido, A, e através das medidas dos angulos, 6, podem
ser determinados os espacamentos interplanares, d, de varios planos em um cristal:

isto é a analise estrutural®?,%,

Esta analise foi realizada com o intuito de verificar a formacdo da fase
cristalina. As analises foram realizadas utilizando-se difratdmetro de raios-X modelo
Shimadzu, com radiagcdo CuKa e modo continuo com velocidade de varredura de

0,5°/ min e com passos de 0,02°.
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5 Resultados e Discussoes

Como o objetivo tragado para o projeto era a sintese do material PMN-PT
pelo método dos precursores 6xidos, um estudo sistematico abordando diferentes
caminhos foi realizado para que se pudesse compreender melhor a proposta do
estudo. Primeiramente a dissolu¢do da ceramica de PMN-PT foi proposta. Também,
a utilizacao de 6xidos dos metais como precursores como alternativa para a sintese
foi realizada. Por fim, modificacbes nas rotas de sintese das resinas poliméricas
foram executadas. Neste Capitulo serdo apresentados os principais resultados
obtidos com cada etapa do projeto.

5.1 Estudo dos precursores

O primeiro desafio encontrado para a sintese foi obter uma solucdo com
todos os cétions, a partir da dissolugcao da ceramica de PMN-PT em meio acido, sob
aquecimento e agitacdo. Com a utilizacao de solugcao aquosa de HNO3 10% sob a
temperatura de 60°C, nao foi possivel sua dissolugdo, tampouco com solucéo
concentrada de HNOj3. Posteriormente, foi implementado o uso de solugdo aquosa
de HCI 50%, sob aquecimento de 100°C e agitacdo, contudo, sem sucesso na
dissolugcdo. Também com o uso de HCI concentrado e agitagdo, nao foi possivel.
Porém, resultados mais positivos foram conseguidos com o emprego do sistema de
refluxo na dissolucdo do pé da ceramica com HCI concentrado a temperatura de
110°C. A partir desta solugdo estoque, diversas tentativas de sintese da resina
polimérica foram realizadas, mas, a tarefa de alcancar a estabilidade desta nao
produziu o éxito previsto inicialmente.

Com isso, foi necessario que uma nova maneira de realizar a sintese fosse
buscada. Nesta, os 6xidos metalicos s&o utilizados como principais precursores na

formacao da resina polimérica. Um estudo sistematico de seu comportamento
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perante algumas temperaturas foi realizado, com o objetivo de que estas
informacgdes pudessem auxiliar no desenvolvimento do projeto.

Como o pentdxido de nidbio (NboOs) € um composto insolivel em meio acido
ou basico, para realizar a sintese da resina polimérica foi utilizado o complexo
amoniacal (NH4NbO(C204)2(H20)2].3H-0) como fonte de nidbio. Este composto é
soluvel em agua e também em todos os acidos utilizados experimentalmente (HCI,
HNO; e H,SO4). Para observar a influéncia do tratamento térmico neste composto,
foram preparadas quatro amostras de complexo amoniacal para analise por

espectroscopia no infravermelho:

J Amostra armazenada em estufa a 100°C/ 12 horas;

o Amostra armazenada no frasco de reagente.

o Amostra do frasco de reagente calcinada a 700°C/12 horas;

J Amostra armazenada em estufa a 100°C/12 horas e

posteriormente calcinada a 700°C/ 12 horas;

Na Figura 15 observa-se o espectro no infravermelho obtido a partir da
analise das amostras de complexo amoniacal coletadas: (a) diretamente do frasco
de reagente e (b) tratada previamente a 100°C por 12 horas. Nesta figura estao

identificadas as principais bandas de absorcdo do composto.

Transmitancia (unid. arb.)
Oxalato

« 700cm’

jon Aménio

jon Aménio
jon Aménio

L 1 1 1 1 1 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 15: Espectro no infravermelho: (a) complexo amoniacal diretamente do frasco, (b) complexo
amoniacal tratado termicamente a 100°C/12 horas.
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Como pode ser observado na Figura 15 a existéncia de um ombro discreto
em torno de 700 cm™, que pode estar associado as vibragdes de Nb-O, no intervalo
espectral de 500 — 900cm™ onde ocorrem as vibragdes caracteristicas do composto
Nb2Os.

Como pode ser observado na Figura 16, apds receber o tratamento térmico a
700°C/12 horas, a parte organica do complexo amoniacal é degradada, restando
apenas o Oxido de nidbio, indiferente do tratamento térmico recebido antes do
processo de calcinagdo. Como o metal tem uma valéncia que varia entre (+1), (+lll)
e (+V), forma 6xidos de composicées ndo estequiométricas, portanto as vibracoes
observadas nesta banda (500-900 cm™') podem estar associadas as vibracdes das
espécies: NbO, Nb,O3; € NboOs.

Um rigoroso controle estequiométrico é requerido para a sintese da resina
precursora. Para isto, € importante que a composicdo do reagente utilizado seja
também criteriosa. Observa-se uma diferenga entre a quantidade de Nb.Os formada
a partir das duas amostras (armazenada em estufa e a temperatura ambiente),

obtendo-se respectivamente 37% e 28% em massa.

Transmitancia (unid. arb.)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm’™)

Figura 16: Espectro no infravermelho do precursor complexo amoniacal ap6s o processo de
tratamento térmico: (a) coletado diretamente do frasco de reagente, (b) tratado termicamente a
100°C/12horas.
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Uma analise similar foi realizada com o reagente MgO, para observar o
comportamento do precursor mediante os tratamentos térmicos, foram preparadas
as seguintes amostras:

o Amostra analisada do frasco de reagente;

° Amostra calcinada a 700°C/12 horas.

Os espectros destas andlises, bem como a indicacdo das principais bandas
de absorcdo, sdao mostrados na Figura 17. Para a amostra de MgO obtida
diretamente do frasco, observa-se uma banda de absorcdo bem definida em torno
de 480 cm™, um ombro em torno de 600 cm™ que sdo absorcdes caracteristicas
estruturais do 6xido. Também é observada uma banda com centro em 1500 cm™, e
uma banda em 3680 cm™' devido a capacidade que o 6xido de magnésio tem de
absorver agua tornando-se hidréxido de magnésio, através da reacao:

MgO + H20 — MgOH+(superficie) + OH-(aq) (Equacéo 12)
MgOH+ + OH- — Mg(OH)2(s) (Equacéo 13)
Ainda pode reagir com agua e com CO, formando carbonato de magnésio:

MgOgs) + H2O — Mg(OH)z) (Equacdo 14)

MQ(OH)Q(S) + COg(g) - MQCO3(5) + H0O (Equagéo 15)

Apés o periodo de calcinacao, foi observada uma perda de cerca de 30% em
massa da amostra, que pode indicar uma possivel perda de agua. Esta suposicéao
corrobora a mudanca significativa na intensidade da banda em torno de 3680 cm™.
Este resultado reforca a necessidade de um rigoroso controle da umidade com o
precursor MgO, em particular.
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Figura 17: Espectro no infravermelho do precursor 6xido de magnésio: (a) coletado do frasco e (b)
calcinado a 700°C/12 horas.

As andlises com o 6xido de chumbo foram realizadas utilizando-se duas
amostras, preparadas da seguinte forma:
o Amostra retirada do frasco de reagente;

° Amostra calcinada a 700°C/12 horas.

A Figura 18 ilustra os espectros no infravermelho para as amostras de PbO
sem o tratamento térmico e a calcinada. Ambos os espectros sdo caracterizados por
uma banda de absorgdo em torno de 550 cm™'. Contudo, a mudancga ocorrida com a
largura das bandas de abosrcdo de um espectro para o outro, somada ao fato de
uma alteracdo na coloracdo do p6 apbds a calcinacdo (de alaranjado para

amarelado), pode indicar que ocorreu uma mudanca na estrutura, de fase tetragonal
para ortorrdbica >°.
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Figura 18: Espectro no infravermelho do precursor éxido de chumbo: (a) coletado do frasco do
reagente e (b) calcinado a 700°C/12 horas.

A instabilidade do precursor tetraisopropilortotitanato é perceptivel através da
formacao de cristais no frasco do reagente. Sua hidrélise, e sua sensibilidade a luz
causam sua decomposi¢cao em condicdes ambiente. Duas amostras dos cristais que
se formaram ao fundo do frasco de reagente foram preparadas:

o Cristais armazenados em estufa a 100°C/ 12 horas;

. Cristais calcinados a 700°C/ 12 horas.

Como pode ser observado na Figura 19, os espectros das duas amostras
mostram o estiramento dos grupos hidroxilas (3400 cm™), a presenca de grupos
carbonatos (1600 cm™) e a presenca do 6xido de Titanio TiO», pode ser indicada
pela vibragao correspondente a 700 cm™.
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Figura 19: Espectro no infravermelho dos cristais formados pelo precursor tetraisopropil ortotitanato
(a) tratados termicamente a 100°C/ 12 horas e (b) calcinados a 700°C/ 12 horas.

5.2 Estudo das resinas poliméricas

Da resina polimérica obtida através da Rota | de reacdo (utilizada para
confeccao da amostra de filme fino PMN-PT1) foram separadas diversas aliquotas,
cada uma submetida a um tratamentos térmicos diferente. Cada uma dessas
amostras foi analisada utilizando-se a técnica de espectroscopia no infravermelho.
Este estudo sistematico, de suma importancia, foi realizado para compreender
melhor os fendbmenos envolvidos no processo de cristalizacdo dos filmes, através de
uma analogia com o que acontece no p6 formado. Para a andlise dos espectros
obtidos foram utilizados como referéncias principais os Handbooks: “Handbook
Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts, 4-Volume
Set, Infrared Spectra of Inorganic Compounds (3800-45 cm-1)"' e “Handbook of
Vibrational Spectroscopy, volume 3, Sample Characterization and Spectral Data

Processing™°, além de outros textos que serviram de apoio *” 2.
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A Figura 20 ilustra o espectro no infravermelho de uma resina polimérica
(PMN-PT1) preparada com os seguintes parametros:
o Composicao 0,65Pb(Mg+/3Nb2/3)03-0,35PbTiO3

o Razao polimero:metal de 98:02, em percentual de massa
o Razao acido citrico:etilenoglicol 20:80, em percentual em massa
o Excesso de 15% em massa de chumbo
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Figura 20: Espectro no infravermelho da resina polimérica a temperatura ambiente.

Através da analise das principais bandas do espectro apresentado na Figura
20, pode-se confirmar a presenca de acidos carboxilicos (vibracbes referentes as
bandas 1650 cm™, 1430 cm™), ésteres (1720 cm™, 1220 cm™, 1140 cm™), presenca
de alcodis (1340 cm™, 1185 cm™, 1140 cm™, 1090 cm™, 1050 cm™), amidas (1650
cm™, 1430 cm™, 1295 cm™), algumas bandas de absorcéo referentes ao etilenoglicol
(880 cm™, 860 cm™, 630 cm™, 690 cm™, 560 cm™”, 520 cm™). A formagdo dos
quelatos entre os ions metalicos (M=Pb, Mg, Nb e Ti) e o0 &cido citrico dissociado foi

confirmada através da presenca da banda de absorcdo em 1560 cm™ e 1400 cm™. A



Tabela 2 discrimina as bandas de absorcdo com suas respectivas espécies,

associando ao tipo de vibragédo ocorrido.

Tabela 2: Descricdo das bandas de absor¢ao presentes no espectro no infravermelho da resina

polimérica PMN-PT1 n&o tratada termicamente.

Numero de onda Espécie Tipo de vibracao

1780cm’ Lactonas Estiramento C=0

1720 cm’’ Esteres Estiramento C=0

1650 cm™ Acido carboxilico ou | Estiramento C=0
amidas primarias

1560 cm™ Sais de acidos | Estiramento assimétrico
carboxilicos COO-

1430 cm’” Acido carboxilico, OH do | Estiramento OH
etileno glicol ou amida

1400 cm™ Sais de acidos | Estiramento assimétrico
carboxilicos COO-

1340 cm’ Alcool terciario Estiramento OH

1220 cm’’ Ester, lactonas Estiramento assimétrico

C-0-C

1185 cm’ Alcoois terciarios Estiramento C-O

1140 cm’ Ester, lactonas ou | Estiramento assimétrico
alcoois terciarios C-0-C

1090 cm™ Alcool ou anidrido Estiramento OH

1050 cm’” Alcool primario Estiramento OH

880 c¢cm™,860 cm’', 690
cm™, 630 cm™, 520 cm™

Etileno glicol

Deformacao do H ligado
aC-O

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts
Handbook of Vibrational Spectroscopy

Como mencionado anteriormente, a resina polimérica fornada a partir do
método Pechini € um poliéster, resultado das rea¢des de condensagdo que ocorrem
entre os quelatos formados (acido citrico e metal) e o polialcool (etilenoglicol). Para a
preparacao da resina polimérica pela rota empregada, a adicao de etilenodiamina ao
sistema reacional foi necessaria, afim de ajustar o pH da solucdo, e assim
proporcionar uma maior estabilidade para a resina polimérica. Esta adicao acarretou
na introdugéao de grupos aminas (NH) no sistema, causando uma competicdo com
os grupos hidroxilas (OH") para a ligacdo com os grupos carboxilicos (COQ’), devido
principalmente as suas diferentes basicidades. O resultado disto é a formacéao de
uma mistura de polimeros (poliéster e poliamida) conforme o esquema que esta
representado na Figura 21.
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Figura 21: Proposta de reagdes que podem ocorrer durante o desenvolvimento do Método dos
Precursores Oxidos ** para a obtencao das resinas poliméricas.

Para fins de comparagéo, uma resina polimérica padrao foi sintetizada, sem a
incorporacdo dos metais e de etilenodiamina, e submetida a andlise por
infravermelho, visando tragar as principais diferencas entre esta e a amostra PMN-
PT1. Seu espectro no infravermelho obtido estd ilustrado na Figura 22, acima,
juntamente ao da PMN-PT1 facilitando assim sua comparagéo.

Primeiramente na Figura 22 (b) observa-se a auséncia da banda de absorcéao
em torno de 1560 cm™, indicando que n&o houve a formacédo dos quelatos entre os
acidos carboxilicos e os metais em solugdo. Também a auséncia dos grupos
amidas, caracterizados pela banda
1650 cm™', que era incorporado a resina através da ligagdo com o etilenodiamina.
Pode ser observada na Tabela 3 a descricdo das bandas presentes na resina sem

ions metalicos.
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Figura 22: Comparacao dos espectros no infravermelho da (a) PMN-PT1 e (b) resina polimérica de

acido citrico e etilenoglicol (sem a adicao de ions metalicos).

Tabela 3: Descricdo das bandas de absorgao presentes na resina polimérica de etileno glicol e acido

citrico.

Numero de onda Espécie Tipo de vibracao
1730cm’’ Esteres Estiramento C=0
1402cm™, 880cm™, 860 | Etilenoglicol Estiramento OH

cm™, 640 cm™, 600 cm™,
520 cm’”’

1330 cm”, 1210 cm’
1080 cm™’

C-OH em alcoois
secundarios, terciarios

Estiramento C-O

1040 cm’’ Alcoois primarios Estiramento C-O

930 cm™ Acidos carboxilicos Deformacao do H ligado
aC-0

790 cm’” Alcodis Estiramento C-OH

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts
Handbook of Vibrational Spectroscopy

A Figura 23 apresenta o espectro no infravermelho da resina polimérica PMN-

PT1, tratada termicamente a 100°C/2 horas. As freqiéncias de absorcao entre

400 cm™ - 2000 cm™ sdo indicadas nesta figura e a Tabela 4 discrimina as espécies

vibracionais relacionadas a cada uma, com os respectivos tipos de vibracao.
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Figura 23: Espectro no infravermelho da resina polimérica submetida a tratamento térmico a 100°C/2

horas.

Tabela 4: Descricao das bandas de absorcdo correspondentes a analise da resina polimérica
submetida a tratamento térmico a 100°C/2 horas.

Numero de onda Espécie Tipo de vibracao

1780cm’ Lactonas Estiramento C=0

1720 cm’” Esteres Estiramento C=0

1650 cm’’ Acido carboxilico ou | Estiramento C=0
amidas primarias

1560 cm’’ Sais de acidos | Estiramento assimétrico
carboxilicos COO-

1430 cm’ Acido carboxilico, OH do | Estiramento C-O
etileno glicol ou amida

1400 cm’ Sais de acidos | Estiramento assimétrico
carboxilicos COO-

1340 cm’ Alcool terciario Estiramento OH

1220 cm’” Ester, lactonas Estiramento assimétrico

C-0-C

1185 cm’’ Alcoois terciarios Estiramento C-O

1140 cm’ Ester, lactonas ou | Estiramento assimétrico
alcodis terciarios C-O-C

1090 cm’’ Alcool ou anidrido Estiramento OH

1050 cm’” Alcool primario Estiramento OH

880 c¢cm™,860 cm', 690
cm™, 630 cm™, 520 cm’™

Etilenoglicol

Deformacao do H ligado
aC-O

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts
Handbook of Vibrational Spectroscopy
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A 100°C ocorre somente a eliminacdo de agua da resina, por isto nao foram
observadas mudancas na sua composicdo em relacdo a amostra PMN-PT1-
ambiente. Ao passo que na Figura 24 é observada uma mudanca significativa das
bandas de absorcdo da resina polimérica em relacdo as analises referentes as
Figura 20 e Figura 23 (PMN-PT1-ambiente e PMN-PT1-100°C/2horas,
respectivamente). As mudancas ocorridas nas bandas de absorcdo desta amostra
(PMN-PT1-300°C/2 horas) sao conseqliéncias, principalmente, das reacdes de
decomposicdo do polimero que sao favorecidas em temperaturas superiores a

300°C. A Tabela 5 faz um resumo das bandas de absorcdo observadas na Figura
24.
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Figura 24: Espectro no infravermelho da resina polimérica submetida a tratamento térmico a 300°C/2
horas
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Tabela 5: Descricdo das bandas de absorgcdo para a amostra de resina polimérica submetida a
tratamento térmico a 300°C/2 horas.

Numero de onda | Espécies Tipo de vibracao

1780 cm’” Lactonas Estiramento C=0

1700 cm’ Acidos carboxilicos, | Estiramento C=0
cetonas

1445 cm’ Acidos carboxilicos Flexao no plano OH

1395 cm’” Sais de acidos | Estiramento simétrico COO-
carboxilicos

1160 cm’’ Alcodis Estiramento C-O

740 cm’ -(CHa)n- em | Rocking CH>
hidrocarbonetos

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts
Handbook of Vibrational Spectroscopy

A Figura 25 ilustra o espectro no infravermelho da PMN-PT1-400°C/2 horas.
Duas mudancas principais ocorrem a esta temperatura. Primeiro o desaparecimento
da banda de absorcéo referente aos quelatos (~1400 cm™) ao passo que a presenca
de uma banda de absor¢ao bem definida em torno de 600 cm™ é notada. Isto pode
indicar a que estes cations foram liberados cadeia organica e formando uma fase
cristalina, visto que nesta faixa ocorrem as vibracoes estruturais M-O (M= Pb, Nb,
Mg, Ti). Na Tabela 6 as descricoes das bandas referentes as vibracoes de alguns
compostos que ainda ndo foram eliminados durante o tratamento térmico estdo

relatadas.
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Figura 25: Espectro no infravermelho da resina polimérica submetida a tratamento térmico a 400°C/ 2

horas.

Tabela 6: Descricao das bandas da andlise da resina polimérica submetida a tratamento térmico a

400°C.

Numero de | Espécies Tipo de vibracao

onda

1600 cm’” COOH em acidos | Estiramento simétrico
carboxilicos COOH

1460 cm’ Compostos alifaticos Flexao tesoura CH2

1170 cm’ Alcoois Estiramento C-O

1110 cm’ Alcodis secundarios, | Estiramento C-O
terciarios

1050 cm’” CH.OH em alcodis | Estiramento C-O
primarios

~ 600 cm’ Vibracdo M-O Estiramento

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts

Handbook of Vibrational Spectroscopy

Tratamentos térmicos acima de 400°C acarretam em uma decomposicao

mais eficaz do polimero. A partir desta temperatura observa-se que a oxidacao dos

cations resulta em uma fase cristalina, com vibracéo localizada abaixo de 700 cm™.

A Figura 26 ilustra o espectro no infravermelho da resina polimérica PMN-PT1-
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500°C/2 horas. Observa-se nesta figura a predomindncia de duas bandas de
absorcdo em torno de 550 cm™ e 1400 cm™, estas bandas sdo atribuidas as
vibragcdes M-O e aos carbonatos, respectivamente. Estes grupos carbonatos sao
subprodutos do processo de pirélise dos grupos organicos. A Tabela 7 faz um
resumo das bandas de absorc¢ao observadas na Figura 26.
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Figura 26: Espectro no infravermelho obtido da analise da resina polimérica submetida a tratamento
térmico a 500°C/2 horas.

Tabela 7: Descricao das bandas da andlise da resina polimérica submetida a tratamento térmico a
500°C/2 horas.

Numero de Espécie Tipo de vibracao
onda

1421 cm’’ CO5* carbonatos Estiramento C-O
1384 cm™ CO5* carbonatos Estiramento C-O
1105 cm’’ CO5* carbonatos Estiramento C-O
555 cm’ Fase cristalina Estiramento M-O

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts

Handbook of Vibrational Spectroscopy
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O espectro no infravermelho para a resina polimérica PMN-PT1-600°C/2
horas esté ilustrado na Figura 27. Neste espectro € possivel observar uma redugéo
significativa na banda em torno de 1400 cm™ referente a vibragdo dos carbonatos, e
também a banda referente a vibragao M-O se torna mais evidente em torno de 600

cm™. A Tabela 8 apresenta a descricdo das bandas de absorcdo observadas na
Figura 27.
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Figura 27: Espectro no infravermelho da amostra de resina polimérica submetida a tratamento térmico
a 600°C/2 horas.

Tabela 8: Descricdo das bandas da andlise da resina polimérica submetida a tratamento térmico a
600°C.

Numero de onda Espécie Tipo de vibracao
1384 cm™ COs* carbonatos Estiramento C-O
1085 cm™ COs* carbonatos Estiramento C-O
1047 cm’ COs” carbonatos Estiramento C-O
601 cm™ Fase cristalina Estiramento M-O

Fonte: Handbook Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts
Handbook of Vibrational Spectroscopy
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A Figura 28 apresenta o espectro no infravermelho da resina polimérica PMN-
PT1-700°C/2 horas. A analise do pé, formado a partir deste processo, mostrou que
ocorre o0 aparecimento de uma intensa e definida banda de absor¢cdao em torno de
601 cm™ referente a vibragdo M-O, ainda existem algumas bandas referentes as
absorcdes de carbonatos (1100 cm™ e 1400 cm™). Esta é a temperatura em que
normalmente sdo dados os tratamentos térmicos em filmes finos. Nota-se que, para
o p6 formado, ela é eficiente na eliminacao da matéria organica e também favorece

a cinética de cristalizacao de uma fase cristalina.
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Figura 28: Espectro no infravermelho da resina polimérica submetida a tratamento térmico a 700°C/2
horas.

Pode ser feita uma comparagdo entre os espectros formados pela resina
polimérica precursora (com os metais, PMN-PT1) e a resina polimérica padrao (sem
0s metais) quando foram submetidas a temperaturas de 600°C e esta comparacao,
mostrada na Figura 29, indica a formacdo de uma fase cristalina pela resina
polimérica precursora, visto que a outra resina somente ha a formagado de
carbonatos (bandas 1100 cm™, 1040 cm™, 890 cm™ e 730 cm™).
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Figura 29: Comparacao dos espectros (a) resina polimérica precursora PMN-PT1 (com a adigao dos

metais) calcinada a 600°C e (b) resina polimérica de acido citrico e etilenoglicol calcinada a 600 °C.
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Figura 30: Espectro no infravermelho de todas as analises realizadas a partir da resina polimérica de

PMN-PT1, as linhas tracejadas indicam a decomposigéo dos grupos funcionais.

Na Figura 30 podem ser observados todos os espectros no infravermelho,
bem como a indicacdo dos principais grupos que sdo decompostos através das
linhas tracejadas. Portanto, como discutido anteriormente, a resina polimérica é
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composta por diversos grupos organicos e através das fortes ligacées coordenadas
entre os cations e o &cido citrico (COO'M*) estes ficam presos a esta cadeia.
Quando é submetida aos tratamentos térmicos, uma série de reagcdes podem ocorrer
até que a fase cristalina seja formada. Dentre estas podem ser citadas a
decomposicao da cadeia polimérica (pirélise) e a oxidacao dos céations. O aumento
da temperatura promove a quebra de ligacdes entre os grupos organicos.

Quando a resina polimérica € submetida a temperaturas em torno de 100°C,
somente observa-se, através do aspecto da amostra e das bandas de absorcéo
presentes no espectro no infravermelho, a desidratacdo da resina polimérica, por
isto ndo foram notadas mudancgas na sua composi¢cao em relacao a amostra PMN-
PT1-ambiente. Ao passo que, com o incremento da temperatura da amostra PMN-
PT1-300°C/2 horas, uma dinamica das bandas de absor¢cdo da resina polimérica
ocorre, na qual se percebe o desaparecimento de algumas bandas de absorgéo. Isto
pode ser devido as reacdes de decomposicao do polimero que sado favorecidas em
temperaturas superiores a 300°C. Dentre as principais mudangas perceptiveis pode-
se destacar o desaparecimento de bandas referentes as vibracbes dos grupos
amidas, ésteres e alguns acidos carboxilicos.

O espectro no infravermelho da PMN-PT1-400°C/2 horas mostra que duas
mudangas principais ocorrem a esta temperatura. Primeiro a banda de absorgao
referente as vibracdes da ligagao entre o 4cido citrico e o0 metal tende a desaparecer
(~1400 cm™) ao passo que a presenca de uma banda de absorcdo bem definida em
torno de 600 cm™ é notada. Com isso os metais (M= Pb, Nb, Mg, Ti) aos poucos sao
liberados da cadeia, ficando livres para formarem ligacées com os oxigénios do meio
(M-O) e o aumento da temperatura do sistema promove o arranjo destes em uma
estrutura cristalina. Isto € indicado pela presenca de uma larga banda de absorcéo
em torno de 500 cm™, relacionada com as vibragdes estruturais do composto.

Tratamentos térmicos acima de 400°C acarretam em uma decomposicao
mais eficaz do polimero. Como pode ser observado para as amostras PMN-PT1-
500°C/2 horas, PMN-PT1-600°C/2 horas e PMN-PT1-700°C/2 horas que a partir
desta temperatura observa-se que a oxidacao dos cations resulta em uma fase
cristalina, com vibragéo localizada abaixo de 700 cm™, mesma regido onde ocorrem
as absorcdes referentes a vibracdo do octaedro formado pelos oxigénios da
estrutura perovskita do material PbTiOz e também coincide com os materiais CaTiO3
e BaTiO; que sdo isomorfos ao PMN-PT 3'. O comportamento apresentado por
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estas amostras é a diminuicdo das bandas referentes aos grupos carbonatos, que
sao formados a partir das reacdes de pirélise dos grupos organicos, e um aumento
nas bandas de absorcdo referente as vibracdes estruturais. A cristalizacdo dos
filmes finos normalmente acontece em 700°C, temperatura que pode ser

considerada eficiente na formacao de uma fase cristalina.

5.3 Estudo dos filmes finos

O estudo de cinética de cristalizagdao do pd, resultado do tratamento térmico
dado as resinas preparadas pela rota dos precursores Oxidos, contribui
substancialmente para a definicdo dos parametros de cristalizacdo dos filmes finos.
A temperatura de tratamento térmico foi fixada, para a remocdo dos grupos
organicos em 400°C/12 horas e para a cristalizacdo em 700°C. Enquanto que foram
propostas variacbes na sintese, tais como composicao e tempo de preparo.
Também alguns ensaios envolvendo o tempo de cristalizacdo foram realizados. Os
difratogramas de raios-X obtidos a partir das analises das amostras de filmes finos
foram comparados com os planos de difracdo de diversas fases encontrados nos
dados fornecidos pelo programa JCPDS-ICDD *°.

A rota unica de reacdo (Rota I) gerou as amostras PMN-PT1 e PMN,
utilizando-se os seguintes parametros de sintese e de tratamentos térmicos:

e Razao polimero:metal de 98:2;

e Proporcao 20:80 de acido citrico:etilenoglicol;

e Resina de PMN com composicdo dos metais estequiométrica;

¢ Resina de PMNOPT1 com adicédo de excesso de 15% de chumbo;

e Depositados sobre substratos de Si(100) por spin coating;

e Tratamentos térmicos de pirdlise da matéria organica: 400°C/ 12 horas,
com rampa de aquecimento de 5°C/ min;

e Tratamento térmico de cristalizagdo: 700°C/1 hora, com rampa de
aquecimento de 5°C/min.

Uma amostra de filme fino foi preparada a partir de uma resina polimérica de
Pb(Mg1,3Nb23)O3 estequiométrica. A Figura 31 ilustra o difratograma desta amostra,

também relaciona seus planos de difragdo com os de uma fase pirocloro,
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Pb1 s3Nb1 71Mgo.2906 39 (carta # 37-0071), o que pode indicar que houve a formacgao

desta ao invés da formacao da fase perovskita
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Figura 31: Comparacao dos planos da fase pirocloro descrita por Shrout ¥ com o difratograma de
raios-X da amostra de filme fino, preparado pelo método dos precursores 6xidos a partir da resina
polimérica de PMN, e depositado sobre substrato de Si(100), tratado termicamente a 700°C/ 1 hora.
Onde Pi: fase pirocloro.

Outra amostra de filme fino, preparada a partir da resina polimérica de
composicao 0,65PMN-0,35PT (PMN-PT1), utilizando-se 15% de excesso de PbO, foi

analisada e o difratograma esta expresso na Figura 32.
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Figura 32: Comparagédo dos planos da fase pirocloro descrita por Shrout '® com o difratograma de
raios-X da amostra de filme fino, preparado pelo método dos precursores 6xidos a partir da resina
polimérica de composicdo 0,65PMN-0,35PT, e depositado sobre substrato de Si(100), tratado
termicamente a 700°C/ 1 hora. Onde Pi: fase pirocloro.
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Como pode ser observado, nos dois difratogramas anteriores, houve a
formacdo de uma fase secundaria (pirocloro) ao invés da fase perovskita. A
formacgao desta fase pirocloro é o maior desafio no preparo dos filmes finos de PMN
e de PMN-PT. Para estas amostras apresentadas, possivelmente, a formacao da
fase indesejada pode ser devido a deficiéncia estequiométrica de Pb e de Mg.
Durante os tratamentos térmicos, pode ocorrer o processo de sublimacdo dos
precursores, ocasionando entdo uma perda estequiométrica. A Tabela 9, abaixo,

relaciona a pressao de vapor dos metais com as temperaturas.

Tabela 9: Relagéo da pressao de vapor dos metais com as temperaturas.

Temperatura ( C) para a pressao indicada
Composto 1Pa 10Pa 100Pa
Chumbo 705 815 698
Magnésio 428 500 588
Niébio 2669 2934 3251
Titanio 1709 1898 2130

Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics *°.

Conforme a tabela apresentada as temperaturas de sublimacdo para o
chumbo e magnésio sdo as mais baixas, o0 que pode acarretar que durante os
tratamentos térmicos estes metais sejam os mais deficientes na estequiometria final.

Diversas modificacoes para a sintese foram propostas para tentar alcangar o
objetivo de suprimir a fase pirocloro nos filmes finos. E estas sinteses trouxeram um
novo desafio: dominar a estabilidade do polimero.

Primeiramente, um estudo do comportamento dos cations em solugéo, da
formacao do polimero aliados a diversas tentativas experimentais foram realizadas.
As reacbes de dissolucado dos precursores sao apresentadas nas equacodes 16,17,
18 e 19.

HNO,

PbO HHO Pb** +0* (Equagao 16)

HN

0;
Mg0 < Mg* +0* (Equacgéo 17)
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H,0 ~

NH ,[NbO(C,0,),(H,0),1¢> NH," +2C,0,” + Nb™* +0* (Equagao 18)
OHCH (CH;), .

Ti{OCH(CH,),], ¢ Ti* +4[OCH(CH,),] (Equacao 19)

O &cido citrico, em pH 6,4, esta completamente dissociado, formando:
C,H,0, < C,H,0,” +3H" (Equagéo 20)

Entdo, é esperado que estes cations metalicos se liguem ao 4cido citrico,
formando entdo os citratos metalicos (M=ion metalico), como pode ser visualizado

na Equacao 6 e na Figura 33:

CH, 0, +M" — CH,0.M (Equagao 21)

O 0

g—OH /é_o

(H) CH, (llj /CHZ \

HO-C-C-OH MY — = o_c_c\—g -------- M

CH, C{I2 /

C-OH C-0
& :

Figura 33: Esquema da ligacdo que ocorre entre o acido citrico (dissociado) e o ion metalico,

formacao do citrato metalico.

A partir destes citratos, com o aumento da temperatura e a adigdo de
etilenoglicol, as reagbes de polimerizacdo sao favorecidas, formando-se entdo um
poliéster, na Figura 34 estd exemplificado o processo de esterificagcdo (que ocorre

para a formacao do polimero):
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o 0
I
C-0 /c_o
4 O CH
O  cH, [ ?

HO_C_C-0—~M + HO-CHyCHrOH —= HO CH, Cl, O-C-C-O—M
i

Figura 34: Esquema da reacado de esterificagdo que ocorre entre o citrato metalico e o polialcool

(etilenoglicol).

A formagcdo do polimero pode ser modificada, através da mudanca das
proporcoes de acido citrico e etilenoglicol durante a reacdo. Essa modificacdo pode
alterar o comportamento da resina, e levar a formacao de diferentes produtos finais
13.

Nos proximos itens serdo apresentados os principais resultados obtidos com
as modificagdes realizadas no polimero, os excessos de metais adicionados a resina
€ as mudancgas propostas para a rota dos precursores 6xidos.

5.3.1 Rota | — Modificagcao do polimero.

A primeira etapa de modificagdo do polimero ocorreu com a troca da
proporcao de acido citrico:etilenoglicol de 20:80 para 50:50, desta modificacao foram
sintetizadas as amostras R1, R2 e R3, assim, é possivel que haja mais grupos
carboxilicos (COQ") disponiveis para a formagdo dos quelatos. Para a resina
estequiométrica foi observada a formacgédo de fases secundarias, MN: MgNb>O3 g7
(carta # 25-0525), como estd ilustrado na Figura 35, além da fase pirocloro (carta #
82-0338), ilustrada na Figura 36.
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Figura 35: Difratograma de raios-X da amostra R1 (de composicao estequiométrica), depositada em
substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/1 hora, interpolado com os planos de difragdo do
Mng203,67-
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Figura 36: Difratograma de raios-x da amostra R1, de composicao estequiométrica, depositada em
substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/ 1 hora, interpolado com os planos de difragdo da fase
pirocloro, Pi: Pb; gsMgg 24Nb; 7605 5.
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Nas resinas que tiveram na sua composi¢cao a adicdo de grandes excessos
de PbO e MgO (100 e 200% para ambos), R2 e R3, os picos caracteristicos da fase
perovskita de PMN-PT foram observados, principalmente na amostra R3. A Figura
37 ilustra a formacao de fases secundarias, entre elas MN (carta # 25-0525).
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Figura 37: Difratograma de raios-X da amostra R2 (100% de excesso de MgO e 100% de excesso de
PbO) depositada sobre substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/ 1 hora, interpolado com os planos
de difracao da fase MgNb,O3 ¢7.

A Figura 38 ilustra o difratograma da amostra R2, onde, apesar da baixa
contagem e do aspecto do difratograma caracteristico de fase amorfa, pode ser
observada que também houve uma pequena formacdo da fase perovskita,
coexistindo com a fase indesejada, pirocloro (carta # 33-0769), além de MN, como

foi mostrado acima.
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Figura 38: Difratograma de raios-X da amostra R2 (100% de excesso de PbO e MgO) depositada
sobre substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/ 1 hora, onde estao indicadas as formacdes das
fases pirocloro, Pi, e perovskita, Pe.

Os resultados obtidos com a amostra R3 evidenciaram a formacgédo da fase

perovskita, como pode ser observado na Figura 39.
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Figura 39: Difratograma da amostra R3 (com a composi¢do de 200% de excesso de PbO e MgO),
depositada sobre substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/ 1 hora, a indicagdo Pe significa a

formagéao da fase perovskita.
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A Figura 40 ilustra as diferengas entre os difratogramas das amostras R2 e
R3, com isto, observa-se a forte influéncia do aumento do excesso de chumbo e
magnésio (de 100% para 200%) nas amostras favorece a melhor cristalizacdo da
fase perovskita. Visto que o &cido citrico € um forte agente quelante, devido as fortes
ligacdes de coordenacao que faz com os cations metalicos que envolvem um grupo
hidroxila (OH") e dois grupos carboxilicos (COQO’), pode fazer com que os cations
estejam mais “presos” a cadeia polimérica, evitando sua sublimagéo. Este fator pode

ter influenciado na formagéo da fase perovskita nestas amostras (R2 e R3).
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Figura 40: Difratogramas das amostras R2 (com a composi¢do de 100% de excesso de MgO e PbO)
e R3 (com a composicao de 200% de excesso de MgO e PbQO), ambas depositadas sobre substratos
de Si(100) e cristalizadas a 700°C/ 1 hora.

Para verificar este comportamento, a amostra R4 foi preparada, com a
mesma composi¢cdo dos metais da R3 (200% de excesso de PbO e de MgO), porém
diminuindo a razao de 4cido citrico na resina (razao &cido citrico:etilenoglicol 20:80).
Na Figura 41 o difratograma de raios-X da amostra R4 pode ser observado. Ocorreu

principalmente presencga da fase secundaria: MgNb,Os 67 (carta # 33-0769).
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Figura 41: Difratograma de raios-X da amostra R4, 65PMN-35PT com 200% de excesso de Mg e
200% de excesso de Pb, e com a composi¢do do polimero de 20:80 de acido citrico:etilenoglicol,
depositada sobre substrato de Si(100) e cristalizada a 700°C/ 1 hora, interpolado com os planos de

difragdo da fase secundaria MgNb,Og 37.

A comparagao entre as duas amostras, R3 e R4, ilustrada na Figura 42, pode
ajudar a compreender o que acontece com os ions metalicos durante os processos
térmicos. Parametros como composicdo dos metais, temperatura e o tempo de
tratamento foram os mesmos para ambas as amostras. Porém, para a amostra R4
nao foi observada a presenca de fase perovskita, mesmo com o grande excesso de
metal que foi adicionado para suprir possiveis sublimacdes. A menor quantidade de
acido citrico utilizada nesta amostra pode ser a causa deste resultado, pois pode ser
possivel que os metais nao estivessem totalmente ligados a molécula polimérica,
assim facilitando a sua sublimacédo, ou mesmo a nao formacéo efetiva do polimero

causada pela proporcao (acido citrico:etilenoglicol).
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Figura 42: Comparacao dos difratogramas de raios-X das amostras R3 e R4, ambas depositadas

sobre substratos de Si(100) e cristalizadas a 700°C/ 1 hora.

Para ocorrer a formacado de um polimero, é necessario que haja sitios de
ligacdo disponiveis, como no caso do &cido citrico os grupos (COO) e do
etilenoglicol (OH’). A proporgéo de acido citrico:etilenoglicol utilizada na sintese da
amostra R4, 20:80, ou seja, um mol de acido citrico para quatro de etilenoglicol,

pode fazer com que ocorra a seguinte reagao representada na Figura 43:
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Figura 43: Reagao de esterificagao entre o acido citrico e o etilenoglicol .

Com isto ocorre que os ions metdlicos concorrem com 0s grupos hidroxilas
(OH") do etilenoglicol para a formacédo dos quelatos. Esta concorréncia pode fazer
com que o produto observado na Figura 43 seja formado e com isto, € possivel que
0s metais ndao fagcam parte da cadeia, bem como, ndao ocorra a formacao de um
polimero como o desejado. Estes fatores podem levar a sublimagéo destes céations e
a mudancas na estequiometria, ocasionando a formacao das fases secundarias ao
invés da fase perovskita.

Os bons resultados obtidos com as amostras R2 e R3 puderam demonstrar o
impacto direto no aumento da proporcdo de acido citrico no polimero. Apds a
verificagdo destes resultados, uma série de ensaios foi realizada com o intuito de
reproduzir e aperfeicoar essas amostras, porém sem sucesso. Dificuldades foram
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encontradas durante o processo de sintese do polimero, e a sua estabilidade nao foi

conseguida, assim nao sendo possivel a confeccao de novos filmes.

5.3.2 Rotalll.

Nesta nova rota, os citratos metélicos sdo formados separadamente para
depois reagirem entre si, e por fim formarem o polimero com o etilenoglicol.
Observa-se, na Figura 44, que com este procedimento, numa resina de composicao
estequiométrica, ocorreu a formacado da fase MN2: MgsNbeO1¢, juntamente com
fases secundarias.
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Figura 44: Difratograma de raios-X da amostra R5, depositada sobre substrato de Si(100) e
cristalizada a 700°C/ 1 hora.

Para avaliar o efeito do tempo de cristalizacao, no desenvolvimento das fases
nos filmes finos, uma série de testes simulando o “Tratamento Térmico Rapido”,
onde temperatura foi fixada em 700°C enquanto que o tempo variou de 1 minuto a 1

hora. A principal vantagem em tratamentos térmicos rapidos € evitar grandes perdas
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estequiométricas. A Figura 45 ilustra a seqiiéncia das andlises. Para estas amostras
observou-se o desenvolvimento de fases como: MgsNbgO14 e Pirocloro. Na amostra
R5-5 min observa-se a formacéao de um discreto pico de difracdo (31,4) e isto pode
indicar que a fase perovskita estaria se formando no filme.

Intensidade (unid. arb.)
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Figura 45: Comparagéo dos difratogramas obtidos com a seqiiéncia de amostras, depositadas sobre

substratos de Si(100) e tratadas termicamente a 700°C: (a) 1 min, (b) 3 min, (¢) 5 min, (d) 1 hora.

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 46 mostra os picos de
difracdo da amostra R6. Esta amostra foi realizada pelo mesmo procedimento da

amostra R5, porém, para esta foi adicionado a resina polimérica um excesso de
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cerca de 20% na quantidade de etilenoglicol e de 100% da solucao de citrato de
Nb°*. Observa-se com isto a formacdo de fases secundarias, e a ndo existéncia de

picos de difracdo significativos para a fase perovskita.
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Figura 46: Difratograma de raios-X da amostra R6, depositada sobre substrato de Si(100) e
cristalizada a 700°C/ 1 hora.

Em rotas de sintese compostas por precursores poliméricos a etapa dos
tratamentos térmicos tem um papel crucial na formacao das fases secundarias. A
resina polimérica formada a partir do MPO contém uma grande quantidade de
matéria organica (que provém do acido citrico e do etilenoglicol) e quando é
submetida a etapa de tratamento térmico nao é possivel controlar sua pirdlise,
fazendo com que aglomerados sejam formados, ou até favorecendo a sublimacéo
dos Oxidos mais volateis, PbO e MgO. Por isto a necessidade da diminuicao da
quantidade de matéria organica presente no polimero. Além disto, a temperatura e o

tempo ao qual sdo submetidas as amostras tém influéncia direta no resultado final '”

18, 22
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5.3.3 Rota Il - Citratos Metalicos

Nesta rota proposta a principal modificacdo € na quantidade de matéria
organica. Como a solucao precursora é composta somente dos citratos metélicos,
existe uma reducdo brusca na quantidade de matéria organica. A amostra R7, que
tem seu difratograma representado na Figura 47, apresenta a cristalizacdo das
fases: MgNb,O3 g7 (carta # 25-0525) e Pb3O4 (carta # 85-0859).
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Figura 47: Difratograma de raios-X da amostra R7, depositada sobre substrato de Si(100) e
cristalizada a 700°C/ 1 hora, interpolado com os planos de difragcdo das fases: “MN2”, que significa
Mng203’57, e Pb304.

Para esta amostra, ocorre a formagdao de uma fase secundaria rica em Pb e
outra de Mg. Isto pode indicar que n&o houve sua sublimacédo destes metais, porém
os tratamentos térmicos podem nao ter sido suficientes para promover a “reag¢ao”
entre essas duas fases formando a fase perovskita.

As etapas de reacdo que levam a formagdo do material PMN-PT, para

reacdes de estado sélido, incluem a formacdo de uma série de compostos
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intermediarios. Entre estes esta a formacgéo da fase pirocloro, que uma vez formada
¢ dificil de ser eliminada. Rotas que incluem adi¢des de excessos de PbO e/ou MgO,
e as reacdes entre MgNb.Og (columbita) e PbO, ou PbNb,Og e MgO podem ser
utilizadas para suprimir a fase pirocloro. A deficiéncia de PbO na estequiometria leva
a composicées na qual PMN coexiste com diversas outras fases, inclusive a
pirocloro. Em temperaturas entre 700°-800°C fase perovskita e pirocloro aparecem
juntas com PbO e MgO que nao reagiram, porém nenhum traco de Nb.Os &
encontrado. Ha que se relatar ainda a existéncia de compatibilidade entre as fases
de PbO e MgO entre si e com a fase perovskita de PMN. Portanto a adicao de
excessos destes metais pode ajudar na formacao da fase desejada. Porém qualquer
excesso de Nb.Os adicionado pode levar a fase pirocloro, devido a sua
incompatibilidade com a fase perovskita 2°.

5.3.4 Rota IV: Polietilenoglicol (PEG200)

As dissolucbes do acetato de chumbo e do nitrato de magnésio ocorreram
sem mais problemas no sistema metoxietanol a 110°C/ 3 horas. Quando estas
solugdes alcancaram a temperatura ambiente, foram deixadas sob agitacdo por 30
minutos. Acetilacetona foi adicionada a este sistema, e logo em seguida PEG200. A
agitacao continuou por 3,5 horas até que se obtivesse uma solucao amarelada,
pouco viscosa e de pH = 6.

Porém, o complexo amoniacal, utilizado nos procedimentos de sintese como
fonte de nidbio, ndo foi solivel no sistema de metoxietanol, entdo, diversas
tentativas de solubilizar foram realizadas. Para todos os sistemas de solventes, foi
realizada a tentativa de dissolucdo, e posteriormente a de miscibilidade com o
sistema acetilacetona: PEG200. A Tabela 10 ilustra algumas tentativas que foram

realizadas, todas com aquecimento a 110°C/ 3 horas.

Tabela 10: Descricao dos resultados obtidos com os testes de solubilidade.

Solvente Complexo amoniacal Acetilacetona:PEG200
Metoxietanol Insollvel Solavel

Acetilacetona Insollvel Solavel

Alcool isopropilico Insoltvel Solavel

Acetona Insollvel Solavel

Agua Solavel Insollvel
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Apesar de sua solubilidade em agua deionizada, esta nao pode ser utilizada
na reacao, pois a segunda etapa da reacéo (adicdo de acetilacetona:PEG200) nao
se solubiliza neste solvente. Entédo, diversas tentativas de formar quelatos com o
complexo amoniacal, em outro solvente, e assim propiciar a continuidade da reacéo,
foi realizada.

Primeiramente 4cido citrico (na proporcédo de 70% de organico em peso) foi
adicionado em acetona, apos a sua dissolugdo o complexo amoniacal foi adicionado,
porém nao foi dissolvido.

Posteriormente, foi dissolvido complexo amoniacal em agua deionizada a
70°C e adicionado acido citrico (para que se formassem os quelatos). Quando
atingiu a temperatura ambiente, foi adicionado entdo PEG200 e deixado sob
agitacao por 3 horas, resultando numa solu¢do branca de pH = 1. O pH foi entao
corrigido com NH4,OH, porém ocorreu sua precipitagao.

O complexo amoniacal foi dissolvido em agua deionizada a 70°C. Quando
esta solucdo alcangou a temperatura ambiente 0,5 mL de PEG200 foi adicionado e
deixado sob agitacdo por 4 horas, obtendo-se uma solugao transparente. Entdo a
esta solucéo foi adicionada a solugéo estoque de Pb-Mg precipitando em seguida.

A sintese da resina de PMN por esta rota, até o presente momento, nao foi
possivel devido a limitacbes dos reagentes precursores. Porém, a realizacdo de
mais testes, pode viabilizar a sintese da resina precursora a partir deste método.
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6 Conclusoes

O estudo sistematico da sintese de PMN-PT pelo método dos precursores
Oxidos e algumas variacbes deste método foi realizado por este trabalho. Este
estudo apontou a existéncia de muitas dificuldades para a sintese deste material
livre de fase pirocloro.

A espectrometria no infravermelho ajudou a tragcar um aspecto da resina
polimérica precursora. A analise das bandas de absor¢ao presente nos espectros no
infravermelho mostrou a presenca de 4cidos carboxilicos, ésteres, alcoois, amidas e
também a dissociacao dos acidos carboxilicos, que indica a incorporacdo dos metais
na cadeia polimérica. A decomposicdo da matéria organica € iniciada a partir de
300°C e a partir de 400°C ocorre a formacédo de uma fase cristalina, constatado
através da aparicdo de uma banda em torno de 550 — 600 cm™". Esta banda ainda é
observada a 500°C, 600°C e 700°C, e nesta freqiéncia de vibracdo estdo as
vibragdes estruturais correspondentes a fase perovskita.

Os dados obtidos através da analise dos difratogramas de raios-X podem
ajudar a tracar um perfil das metodologias empregadas. Este perfil pode auxiliar na
continuidade de pesquisas nesta area. A sintese de PMN e 0,65PMN-0,35PT
através do método dos precursores Oxidos, utilizando a rota Unica de reacdo, nao
resultou em filmes finos de fase perovskita. Para a rota que gerou as amostras R1,
R2, R3 e R4 é observado que o aumento da proporcao de acido citrico no polimero
teve extrema importancia, auxiliando a formagao da fase perovskita. Porém, ajustes
na quantidade de matéria organica podem ser realizados, e podendo assim
favorecer a supressdo de fases secundarias. Para esta série de amostras, a
principal fase secundaria formada é a MgNb,O3 ¢7, além de PbO e pirocloro.

A modificacdo na etapa inicial do MPO, que resultou nas amostras R5
(seqUéncia de amostras submetidas ao tratamento térmico de 700°C por 1, 3, 5
minutos e 1 hora) e R6, pode favorecer a formacao da fase perovskita. Isto ndo foi
observado para estas amostras, porém, a amostra R5 a qual foi submetida ao
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tratamento térmico rapido a 700°C/5 min foi notada a presenga de um pico no
difratograma que pode ser caracteristico da fase perovskita. Para esta amostra, €
possivel que correcdes estequiométricas (adicdo de excessos de PbO e MgO) aliada
ao tratamento térmico rapido possa fazer com que seja obtida uma maior proporcao
de fase perovskita. A amostra R6 vem fortalecer a idéia de que a adicdo de
excessos de Nb nao favorece a formacao da fase perovskita.

Na ultima rota testada, a rota dos citratos, € observada uma boa cristalizacao
do filme, porém somente a presenca de fases secundarias. Visto que nesta amostra
a reducao na quantidade de matéria organica deve impedir que haja uma pirélise
descontrolada durante os tratamentos térmicos, talvez um incremento na
temperatura possa fazer com que estas fases (MgNb,O3 7 € Pb3O4) reajam entre si
formando a fase perovskita.

A nova alternativa para a sintese de filmes finos de PMN-PT, a rota do
polietilenoglicol, foi submetida a poucos testes, obtendo-se assim, resultados
preliminares, porém mais esforcos serao necessarios para que possam ser tiradas

conclusdes sobre a viabilidade da execucéo da rota.



82

7 Referéncias

! JONA, F.; SHIRANE, G. Ferroelectric crystals. New York: Dover Publications, 1993.
402p.

2 RABE, K. M.; AHN, C. H.; TRISCONE, J.M. Physics of Ferroelectrics: a modern
Perspective. Berlin: Springer, 2007. 123p.

3 SHEPPARD, L. M. Advances in processing of ferroelectric thin films. Ceramic Bulletin,
Westerville, v. 71, n. 1, p. 85-95, 1992.

4 NOHEDA, B., COX, D. E.; SHIRANE, G.; GAO, J.; YE, Z. G. Phase diagram of the
ferroelectric relaxor (/-x) PbMg;3Nb,;303 — x PbTiOs. Physical Review B, Amsterdam, v. 66,
n. 5, p. 054104, 2002.

> BELL, A. J. Ferroelectrics: the role of ceramic science and engineering. Journal of the

European Ceramic Society, Oxford, v. 28, n. 7, p. 1307-1317, 2008.

® GOEL, M. Recent developments in electroceramics: MEMS applications for energy and

environment. Ceramics International, Italy, v. 30, n. 7, p. 1147-1154, 2004.

" OKUYAMA, M.; ISHIBASHI, Y. Topics in applied Physics: ferroelectric thin films.
Berlin: Springer. 2005. v. 98, p. 25-59,.
¥ MURALT, P. Ferroelectric thin-films: the emancipation of ferroelectricity. Nature

Materials, Lausanne, v. 6, n. 1, p. 8 — 9, 2007.

° LI, W.Z: XUE, JM.. ZHOU, ZH.. WANG, J.. ZHU, H.. MIAO, JM.
0.67Pb(Mg;/3Nb,3)03-0.33PbTiO; thin films derived from RF magnetron sputtering.
Ceramics International, Italy, v. 30, n. 7, p. 1539-1542, 2004.



83

'Y JOHNSON JUNIOR, D. W. Sol-Gel processing of ceramics and glass. American Ceramic
Society Bulletin, Westerville, v. 64, n. 12, p. 1957-1602, 1985.

1 REN, T. L.; ZHAO, H.J.; LIU, L. T.; LI., Z. J. Piezoelectric and ferroelectric films for
microelectronic applications. Materials Science and Engineering B, Amsterdan, v. 99, n. 1-

3, p. 159-163, 2003.

2 SCHWARTZ, R. W. Chemical solution deposition of perovskite thin films. Chemistry of
Materials, Washington, v. 9, n. 11, p. 2325-2340, 1997.

3 LESSING, P. A. Mixed cation oxide powders via polymeric precursors. Ceramic Bulletin,

Westerville, v. 68, n. 5, p. 1002-1007, 1989.

14 ARAUJ O, E.B.; EIRAS, J. A. PZT thin films obtained from oxide precursors. Journal of
Materials Science Letters, Netherlands, v. 17, n. 10, p. 833-835, 1998.

5 ARAUJ O, E.B.; EIRAS, J. A. Structural, electric and ferroelectric properties of PZT films
obtained by oxide precursors. Journal of Physics: Condensed Matter, United Kingdon, v. 11,

n. 8, p. 1975-1978, 1999.

16 ARAUIJO, E.B.; EIRAS, J. A. Ferroelectric thin films using oxides as raw materials.
Materials Research, Sao Carlos, v. 2, n. 1, p. 17-21, 1999.

7 SPAGNOL, PD.; VARELA, J.A., BERTOCHI, M.A.Z.. STOJANOVIC, B.D;
TEBCHERANI, S.M. Effect of precursor solution on the formation of perovskite phase of
Pb(Mg,3Nb;/3)O3 thin films. Thin solid films, Lausanne, v. 410, n. 1-2, p. 177-182, 2002.

'8 SPAGNOL, P.D.; VALADARES, L.F.; VARELA, J.A.; BERTOCHI, M.A.Z. The
influence of thermal treatment on the preparation of PMM and PMM-PT thin films.
Materials Characterization, New York, v. 50, n. 2-3, p. 227- 231, 2003.

19 SHROUT, T.R.; SWARTZ, S. L. Dielectric Properties of Pyrochlore Lead Magnesium
Niobate. Materials Research Bulletin, London, v. 18, [s.n.], p. 663-667, 1983.



84

%0 GUHA, J. P. Reaction chemistry and subsolidus phase equilibria in lead-based relaxor
systems: Part I Formation and stability of the perovskite and pyrochlore compounds in the
system PbO-MgO-Nb,Os. Journal of Materials Science, Dordrecht, v.34, n.20, p. 4985 —
4994, 1999.

2l WAKIYA, N.; SAIKIL, A.; ISHIZAWA, N.; SHINOZAKI, K.; MIZUTANI, N. Crystal
growth, crystal structure and chemical composition of a pyrochlore type compound in Lead-

Magnesium-Niobium oxygen system. Materials Research Bulletin, London, v. 28, n. 2, p.

137-143, 1993.

22 CHOY, J. H.; HAN, Y. S. Citrate route to the piezoelectric Pb(Zr,Ti)Os oxide. Journal of
Materials Chemistry, Cambridge, v. 7, n. 9, p. 1815-1820, 1997.

23 YAO, K.; YU, S.; TAY, F. E. H. Preparation of perovskite Pb(Zn;;3Nb,/;3)Os-based thin
films from polymer-modified solution precursors. Applied Physics Letters, Argonne, v. 88,

n. 5, p. 052904, 2006.

24 YAO, K.; YU, S.; TAY, F. E. H. Structure and properties of (1-x)(0,6Pb(Zn;;3Nby/3)O3-
0,4Pb(Mg;3Nby/3)0. 3-xPbTiOs3 thin films with perovskite phase promoted by polyethylene
glycol. Journal of Sol-Gel Technology, Netherlands, v. 42, n. 3, p. 357-364, 2007.

» BABOORAM K.; YE, Z.G. Polyethylene glycol-based new solution route to relaxor
ferroelectric 0.65Pb(Mg;,3Nb,/3)03-0.35PbTiO3, Chemistry of Materials, Washington, v. 16,
n. 25, p. 5365-5371, 2004.

% CALZADA, M.L.; ALGUERO, M.; RICOTE, J., SANTOS, A.; PARDO, L. Preliminary
results on sol-gel processing of <100> oriented Pb(Mg;;3Nb,/3)O3-PbTiO; thin films using
diol-based solutions. Journal of Sol-Gel Technology, Netherlands, v. 42, n. 3, p. 331-336,
2007.

7 SMITH, B. Infrared Spectral Interpretation: systematic approach. Boca Raton: CRC
Press LLC, 1999. 265p.



85

28 STUART, B.; GEORGE, B.; MCINTYRE, P. Modern Infrared Spectroscopy. New
York: John Wiley & Sons, 1996. 180p.

* MONTEIRO, A. A. Um estudo da dependéncia do indice de refraciio linear com a
composicao dos vidros teluretos dos sistemas TeO,-Li;O-TiO; e TeO,-Li,O-WO3. 2008.
69 f. Dissertagdo (Mestrado) — Departamento de Fisica e Quimica, Universidade Estadual

Paulista, I1ha Solteira, 2008.

30 CHALMERS, J.M.; GRIFFITHS, P.R. Handbook of Vibrational Spectroscopy
Chincester: John Wiley & Sons, 2002. v.3, 4000p.

3 NYQUIST, R.A., KAGEL, R. O., Handbook Infrared and Raman Spectra of inorganic
compounds and organic salts, 4-Volume Set, Infrared Spectra of inorganic compounds

(3800-45 cm'l). San Diego: Academic Press,1997. p.1-151.

32 CULLITY, B. D. Elements of X-ray diffraction. 3.ed. Estados Unidos da América:
Addison-Wesley Publishing, 1967. p. 1 -96.

33 CALLISTER JUNIOR, W. D. Materials science and engineering: an introduction. New
York: John Wiley & Sons, 1991. 871p.

* ZANETTI, S. M. Preparacio e caracterizacio de filmes finos ferroelétricos de
SrBi;Nb,Oy e SrBi,Ta,0y obtidos por método quimico. 2001. 101 f. Tese (Doutoramento)-
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia, Departamento de Quimica, Programa de Pds-

Graduagao em Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2001.

35 INTERNATIONAL CENTRE OF DIFFRACCION DATA — ICDD. JCPDS PCPDFWIN.
[s.L.: s.n.] 2000.

® LIDE, D. R. Handbook of Chemistry and Physics. 87th ed. Boca Raton: Taylor and
Francis, 2007. p. 6.55-6.83.



	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	COMISSÃO EXAMINADORA
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	SUMÁRIO
	1 INTRODUÇÃO
	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1 Propriedades gerais dos materiais ferroelétricos
	2.2 Processos empregados na obtenção de filmes finos de PMN-PT
	2.3 Desafios do Método dos Precursores Óxidos
	2.4 Alternativas ao Método dos Precursores Óxidos

	3 OBJETIVOS
	4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
	4.1 Materiais e Métodos
	4.2 Rota I: Método dos Precursores Óxidos
	4.3 Rota II: Modificação do Método dos Precursores Óxidos
	4.4 Rota III: Citratos Metálicos
	4.5 Rota IV: Polietileno glicol (PEG200)
	4.6 Deposição dos filmes finos
	4.7 Caracterização das amostras

	5 RESULTADOS E DISCUSSÕES
	5.1 Estudo dos precursores
	5.2 Estudo das resinas poliméricas
	5.3 Estudo dos filmes finos

	6. CONCLUSÕES
	BIBLIOGRAFIA

