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RESUMO

O presente trabalho descreve os estudos realizados para a sintese de filmes ferroelétricos
ultrafinos de Pb(Mg;,3Nb,/3)O03 (PMN) e o estudo sistematico da cinética de cristalizagdo deste
material visando a obtengdo de filmes monofésicos. Os filmes foram produzidos a partir da
modificagdo de um método quimico baseado em precursores 6xidos. A obtencdo dos filmes de
PMN se deu através de uma técnica de duplo estidgio, que possibilita maior controle na
supressio de fases pirocloro, e da técnica via Método dos Precursores Oxidos (MPO), através
da reacdo direta dos 6xidos. Filmes de PMN foram preparados sobre substratos Si(100) com
diferentes nimeros de deposicdes. Esses filmes foram submetidos a tratamentos térmicos
entre 400°C e 800°C, em forno convencional, sob diferentes condi¢des de preparo. A estrutura
dos filmes foi investigada pela técnica de difracdo de raios-X e refinamentos da estrutura pelo
método de Rietveld. Os resultados apresentaram uma coexisténcia da fase pirocloro
Pb; s6Mgo24Nb; 7606 5 € da fase perovskita Pb(Mg;,3Nby3)O3 (PMN) nos filmes preparados via
rota da Columbita e a supressdo da fase prirocloro nos filmes preparados pelo método MPO.
Um estudo da morfologia por MEV indicou a preparagéo de filmes com boa homogeinidade e
espessura média de 150nm Os resultados obtidos neste projeto indicam que a estabilizagdo da
fase perovkita do PMN e a supressdo da fase pirocloro esta relacionada a uma combinagdo
particular de parimetros tais como tempo e temperatura de cristalizacdo e a adi¢do de

excessos de MgO e PbO a estequiometria.

Palavras Chave: Ferroelétricos, sintese, PMN, filmes utrafinos.



ABSTRACT

The present work describes the studies for the synthesis of ultrathin ferroelectric films of
Pb(Mgl1,3Nby;3)O3 (PMN) and the systematic study of the crystallization kinetics of this
material aimed at obtaining singlephase films. The films were produced from the modification
of a chemical method based on oxide precursors. The obtention of the PMN films made by a
technique of double stage, that allows greater control in the suppression of pyrochlore phases,
and by technique via Oxide Precursors Method(OPM), through a direct reaction of the oxides.
PMN films were prepared on Si(100) substrates with different numbers of depositions. These
films were subjected to thermal treatments between 400°C and 800°C, in conventional oven,
under different preparation conditions. The structure of the films was investigated by the
technique of X-ray diffraction and the structures refinements by the Rietveld method. The
results showed a coexistence of pyrochlore phase Pb; ggMgp24Nb; 76065 and perovskite phase
Pb(Mg/3Nby3)O3(PMN) in the films prepared via Columbita route and suppression of
pyrochlore phase in films prepared by the OPM method. A study of morphology by SEM
indicated the preparation of films with good homogeneity and medium thickness of 150 nm.
The results obtained in this project suggest that the stabilization of PMN phase perovkite and
the suppression of the pyrochlore phase is related to a particular combination of parameters
such as time and temperature of crystallization and the addition of excess of MgO and PbO in

the stoichiometry.

Keyworks: Ferroelectrics, synthesis, PMN, ultrathin film.



SUMARIO

1. INTRODUGAO .....coooovieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 11
2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS. . ...coo et 13
3. FUNDAMENTOS DA FERROELETRICIDADE..........cccccceeviiiiniieaen. 14
3.1, HISTOTICO coniiiieiieiiitee ettt et 14
3.2. Materiais ferro@lEtriCos .......oouviiiiiiiiieiiiiiee et 15
3.3. Histerese ferroelétriCa ........oovuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 16
3.4, FerroelétriCos relaXOres. .....coovuuteeiriiiieiiniiieee ettt 18
3.5. Supressdo da ferroeletricidade ...........oooocuvviiiieeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 20
4. ESTRUTURA CRISTALINA .....oootiiite ittt 22
4.1. Estrutura PEerovsKita...........ccccoviiiiiiiniiiiiiiiiiiieiieeceeeceeeee e 22
4.2, Estrutura PiroCloTO......ccooiiiiiiiiiiiiiiic e 25
5. NIOBATO DE MAGNESIO E CHUMBO Pb(Mg;;Nb,;3)0; (PMN)........ 27
5.1, Principais CaraCteriStiCas ........coccueerrueeenuieeniieeniiieerieeeniee e 27
5.2. Cinética de cristalizacdo da fase PMN .........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiieee, 28
5.3. Literatura de filmes finos e ultrafinos de PMN ..........ccccccovviiiinnnneen. 32
6. PROCESSOS DE PRODUCAO DE FILMES FINOS..........cccccecevevevnnnn.. 33
6.1, MELOAOS fISICOS..uuuviiiiiiiiiieeeitee et 33
6.2. MELOAOS QUITIIICOS. .. .evviieeiiiiiiiiiiiee et eeiiiie e e e e e e e e e e eiraeeee e e s 34
6.3. Método dos Precursores OXidoS............ccoovrueveuereeerereeeeereseeresenenens 35
7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO..........ccooeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 37
7.1.  Espectroscopia no Infravermelho (IR) .........cccoociiiiiiiiniiiiniiiiniicenn. 37
7.2. Difracdo de Raios-X (XRD) e Lei de Bragg..........ccooviiiiiiiiiiciinnneen. 40
7.3. Método de Rietveld...........cooiiiiiiiiiiiiiii e 41
7.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........ccccoviiiiiiiiiiiinnnnennn. 44
8. PREPARACAO DOS FILMES ........cocociiiieeieeeeeeeee et 47
8.1. OBTENCAO DAS RESINAS PRECURSORAS...........cccocooviueurnennnenn. 47

8.1.1.  ROta da COIUMDIIA ..o 48



8.1.2.  MEtodo MPO .......ocoiiiiiiiiiiiiiiiieeeec e 51

8.1.2.1. Resina de Pb(Mg;3Nby3)O03 (PMN) ....coiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeee 52
8.1.2.2. Resina de PbTiO3 (PT).cccoviiiiiiiiii e, 55
8.2. SINTESE DOS FILMES ......ccctvimiiieimmiiiemensenssesneessessssesssesssssones 57
8.2.1.  Limpeza doS SUDSIIAtOS ......ccevvruviiiiieeeeiiiiiieee e eeeeeeeee e 57
8.2.2. Processo de deposicao dos filmes..........ceevvuviiiieeeeiiiiiiiiiiieeeeennn, 58
8.2.3. Cristalizaga0 dos filmes .........cccceeeeviiiieiiiiiiiiiiie e, 59

9. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ccceoiiniiniineieieierierinsineiseieiessesensens 62
9.1. Estudo das resinas precursoras por Espectroscopia no Infravermelho. 63
9.2. Caracterizag@0 estrutural..............cceeeererniiiiiiieier i 76
0.2.1.  Rota da ColUMbDILA ...........cccoovvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee et 76
0.2.1. MEtodo MPO ........ooiiiiiiiiiiee e 95
9.3. Estudo da morfologia dos filmes de PMN.............cccooiiiiiiniiinnnnn. 108
9.4. Proposta de modelo para cinética de cristalizacdo da fase PMN........ 115
10. CONCLUSAO. ..o 119

11. REFERENCIAS ..o e, 121



1. INTRODUCAO

No inicio do século XX a descoberta de um fend6meno em materiais dielétricos,
conhecido atualmente como ferroeletricidade, contribuiu de forma significativa para o avango
da tecnologia na época. Materiais ferroelétricos sdo aqueles que exibem uma polarizagdo
espontdnea na auséncia de um campo elétrico externo. No entanto, nio € o fato de um
material ferroelétrico ter uma polarizagdo espontinea que o torna atraente para aplicacdes
tecnoldgicas, mas sim o fato de que esta polarizagdo pode ser revertida pela aplicacdo de um
campo elétrico externo'.

Nas décadas de 1960 e 1970, com o surgimento dos transistores e circuitos integrados,
base dos modernos computadores, houve uma crescente demanda por uma geracdo de
dispositivos de memdrias de baixo custo e dimensdes reduzidas. Assim, o desenvolvimento de
pesquisas foi voltado para a producdo de dispositivos a base de materiais ferroelétricos
combinados com materiais semicondutores. Tais dispositivos eram capazes de reter
informacdo na forma de um sinal "1" ou "0" na auséncia de uma fonte externa. Mais
recentemente pesquisas mostraram que a combinagdo de filmes finos ferroelétricos com
substratos de silicio € mais eficiente e atrativa para aplicagdes em dispositivos tais como
circuitos integrados.

Nos dltimos anos, devido os efeitos piezoelétricos, piroelétricos, e eletrodticos,
intensas pesquisas tém sido devotadas ao estudo de filmes finos ferroelétricos, possibilitando

23:4 Filmes finos sdo

aplicacdes em componentes eletronicos da micro e nanotecnologia
atrativos por possibilitar uma gama muito grande de aplicacdes, tais como em capacitores,
atuadores, transdutores, circuitos de memoria ndo volatil, sensores piroelétricos, memoria

6tica, guias de onda, dentre outros ° 67
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Entretanto, o crescente avanco da nanotecnologia tem exigido um considerdvel
envolvimento de diferentes grupos de pesquisa na produgdo de ferroelétricos com altos
coeficientes piezoelétrico e contantes dielétricas. Neste contexto, atualmente estd sob intensa
consideragdo para aplicagdes em novos dispositivos o ferroelétrico Pb(Mg;;3Nby3)O3 (PMN).
Descoberto na década de 1950, o niobato de magnésio e chumbo Pb(Mg;;3Nby/3)O3 (PMN)S, é
um material ferroelétrico que exibe caracteristicas dielétricas e uma estrutura perovskita. Este
material preparado sob um rigoroso controle estequiométrico e sem a presenca de fases
secunddrias apresenta altos valores de contante dielétric’, possibilitando aplicacdes em
capacitores e dispositivos eletromecanicos'’. No entanto, a grande dificuldade na produgao de
ferroelétricos da familia PMN estd intimamente associada ao controle da supressdo de fases
pirocloro que se formam durante o processo de sintese deste material '"'>'*_ A supressdo de
fases pirocloro em tais sistemas estd profundamente vinculada ao conhecimento dos processos
que levam a estabilizacdo da fase perovskita e a cinética de cristalizagdo. Sendo que o desafio
torna-se ainda maior quando a sintese deste material na forma de filmes finos é almejada, pois
fatores criticos tais como tamanho de grido ou o préprio método de sintese passam a
desempenhar papel fundamental na sintese da fase PMN.

A produgdo de filmes finos esbarra ainda em um efeito reportado recentemente para
materiais ferroelétricos. As propriedades destes materiais exibem uma dependéncia intrinseca
em fungdo da miniaturizagdo das amostras, fato que afeta de maneira significativa a transi¢ao
entre o estado ferroelétrico — paraelétrico em filmes com baixas espessuras, os chamados
filmes ultrafinos'®, entre outras propriedades.

Neste contexto, o presente trabalho relata o desenvolvimento de um projeto de
pesquisa destinado a viabilizacdo da preparagdo de filmes ultrafinos de PMN, livres de fases

pirocloro, a partir de um método quimico alternativo, bem como a realizacdo de
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caracterizagdes estruturais, microestruturais, dielétricas e ferroelétricas e um estudo da

supressdo da ferroeletricidade neste material.

2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Com o crescimento da nanotecnologia, o desenvolvimento de processos voltados para
a produgdo de materiais de grande interesse tecnoldgico na forma de filmes finos e ultrafinos
surge como uma linha de pesquisa atraente e de grande potencial tecnolégico. Os processos de
sintese de filmes finos e ultrafinos de diferentes materiais apresentam algumas dificuldades
dependendo do método de produgdo, somado a este fator, para materiais ferroelétricos ainda
ha algumas caracteristicas proprias deste material. Materiais ferroelétricos sofrem alteragdes
dramaticas quando se almeja a producdo de amostras em escalas da ordem de nandmetros,
entre elas o préprio fendmeno da ferroeletricidade pode sofrer alteracdes. Compreender
satisfatoriamente a fenomenologia relacionada a producdo de filmes ferroelétricos com
espessuras reduzidas poderd viabilizar a produg@o de novos dispositivos para aplicacdes na
micro e nanotecnologia.

Portanto, o desenvolvimento de um trabalho de pesquisa para o dominio de processos
de sintese de filmes finos e ultrafinos de PMN justifica-se por atacar um problema atual e de
grande interesse estratégico sob o ponto de vista do dominio cientifico e tecnoldgico, além do
fato de que até o momento ndo ha na literatura estudos reportados no que se refere a produgdo
e estudos do efeito de supressdo da ferroeletricidade em filmes ultrafinos do material alvo de
estudo deste trabalho.

Sendo assim um estudo sistemdtico para viabilizacdo de um processo de sintese de
filmes ferroelétricos ultrafinos de PMN e a otimizagdo de pardmetros tais como a espessura, a

morfologia e a estrutura dos filmes, constituem o principal objetivo deste trabalho. Tendo
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como objetivos secundarios a realizagdo de um estudo das propriedades dielétricas,

ferroelétricas e do efeito de supressdo da ferroeletricidade neste material.

3. FUNDAMENTOS DA FERROELETRICIDADE

Nesta secdo serdo apresentados tépicos relacionados a histéria e alguns conceitos

tedricos da ferroeletricidade.

3.1. Historico

Cristais e cerimicas ferroelétricas t€m sido estudadas desde a primeira metade do
século 20. O principal interesse reside no fato que tais matérias apresentam propriedades com
grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas.

No inicio de 1921, Joseph Seignette iniciou estudos que levou a identificar uma
polarizagdo espontanea no tartarato tetrahidratado de sédio e potdssio (NaKC4H40¢.4H,0),
também conhecido como sal de Rochelle, no qual tal polarizagdo podia ser revertida com a
aplicacdo de um campo externo'®. Estes estudos conduziram ao que conhecemos hoje como
ferroeletricidade.

Em 1945 ocorreram importantes avancos no estudo dos ferroelétricos, como a
descoberta da ferroeletricidade no titanato de bario (BaTiOs3), sendo este material um dos
ferroelétricos mais estudados de todos os tempos”, e do titanato de chumbo PbTiO; (PT),
destacando-se por apresentar elevados valores de constante dielétrica. Com o passar do tempo
novos ferroelétricos foram descobertos, entre eles a solugdo de titanato zirconato de chumbo
PbZrTiOs (PZT)'®, que destacava-se por exibir uma alta resposta piezoelétrica.

Em meados da década de 1950 € descoberta a piezoeletricidade em niobatos, como o

niobato de magnésio e chumbo Pb(Mg3Nby;3)O0; (PMN)g, que exibia propriedades
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ferroelétricas muito interessantes. Anos depois € conhecido que a adicdo de PT na
composi¢do de PMN resultava no ferroelétrico titanato niobato de magnésio e chumbo
Pb(Mg;sNby/3)O3 - PbTiO; (PMN—PT)19, que apresentava os maiores valores de constante

dielétrica e coeficiente piezelétrico até entdo reportados na literatura.

3.2. Materiais ferroelétricos

Materiais Piroelétricos sdo cristais polares que apresentam um determinado intervalo
de temperatura no qual se tem uma polarizacdo espontinea, ou seja, os momentos de dipolo
alinham-se apenas quando aquecido, sem a necessidade da aplicacdo de um campo elétrico.
Entretanto, existe um subgrupo de materiais piroelétricos que alteram a direcio do momento
de dipolo na presenca de um campo elétrico externo, estes sdo definidos como materiais
ferroelétricos. De forma geral, um cristal pode ser definido como ferroelétrico se exibir uma
polarizagdo espontinea e uma reversibilidade dos dipolos elétricos na presenca de um campo
elétrico externo.

O comportamento ferroelétrico € observado em intervalos de temperatura delimitados
pela Temperatura de Curie (Tc), onde acima desta temperatura a ordem ferroelétrica é
destruida e o material assume uma fase ndo polarizada, denominada fase paraelétrica®. A
propriedade ferroelétrica de um material surge devido a uma pequena distor¢ao da estrutura
cristalogréfica de sua fase paraelétrica, de maneira que a simetria na fase ferroelétrica € menor
que na fase paraelétrica. Por exemplo, um cristal possui uma dada estrutura ctibica em
temperaturas acima da temperatura de Curie. Com o decréscimo da temperatura ocorre uma
distor¢ao dos atomos da cela unitdria causando o deslocamento do centro de simetria da cela

unitdria. Tal fato provoca o surgimento de dipolos elétricos, os quais sdo responsdveis pela
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ferroeletricidade dos materiais. Sendo assim, pode-se dizer que o ponto de Curie é a
temperatura a partir da qual a estrutura cristalina do material se torna mais simétrica.
Os ferroelétricos normais apresentam ainda uma transicdo de fase caracterizada por

um méximo bem definido na permissividade dielétrica € em fung¢do da temperatura. Esse

maximo estd associado a Tc¢ e define uma transi¢do de fase ferro — paraelétrica governada

pela lei de Curie-Weiss®'.

3.3. Histerese ferroelétrica

O termo ferroeletricidade € uma analogia a terminologia ferromagnetismo. Esta
similaridade é principalmente fenomenoldgica, pois enquanto os materiais ferromagnéticos
exibem uma magnetizagdo espontinea e um efeito de histerese entre a magnetizagdo e o
campo magnético externo, os ferroelétricos apresentam uma polarizac¢do espontinea e, quando
submetidos a aplicacdo de um campo elétrico externo alternado, exibem um efeito de
histerese entre a polarizacio e o campo elétrico externo aplicado.

A Figura 1 ilustra esta propriedade inerente dos materiais ferroelétricos, denominada
ciclo de histerese ferroelétrica. Tal propriedade surge da dependéncia da polarizacdo em
fungcdo de um campo elétrico aplicado, isto €, fisicamente hd um atraso do vetor campo

elétrico em funcdo do vetor polarizacdo. Dai o nome histerese que significa “volta atrds”.
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Figura 1: Ciclo de histerese ferroelétrica e orientacdo dos dominios ferroelétricos para um cristal ferroelétrico.

Dominios ferroelétricos sdo multiplas regides nas quais vérios dipolos elétricos estdo
orientados de forma uniforme. A aplicacdo de um campo elétrico externo orienta todos os
dominios na mesma dire¢do do campo aplicado gerando uma polariza¢do no material. Com a

remocgdo do campo aplicado parte dos dominios tendem a permanecerem orientados, sendo

esta a principal caracteristica do efeito de memoria nos ferroelétricos. O grafico P x E

ilustrado na Figura 1 apresenta a orientacdo dos dominios em fung¢do do campo elétrico
aplicado em um ciclo de histerese*, no qual se pode observar as configuragdes dos dipolos
elétricos no interior dos dominios e o movimento dos mesmos quando submetidos e na
auséncia de um campo elétrico externo.

Nesta figura o ponto O representa a configuracio original dos dominios ferroelétricos
orientados aleatoriamente no material. Com a aplicagdo de um campo elétrico ocorre uma

movimentacdo dos dipolos elétricos dentro dos dominios. De forma que o aumento do médulo
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deste campo induz a uma saturacdo da orientacdo dos dominios ferroelétricos na direcdo do
campo aplicado, onde todos os dipolos elétricos tendem a alinhar-se paralelamente ao eixo
deste campo. Os valores para os quais a polarizag¢do na dire¢io negativa ou positiva atinge um
valor maximo sdo denominados de polarizacdo de saturacdo (Ps). Quando o campo elétrico
externo é reduzido a zero, alguns dos dominios ferroelétricos permanecem alinhados na
direcdo positiva ou negativa e o cristal exibe uma polarizacdo remanescente (P,),
representados na figura pelos segmentos Oa e Oc. A polarizacdo do cristal serd nula quando
for aplicado um campo elétrico externo na direcao oposta a polarizacdo exibida pelo cristal. O
valor do campo elétrico externo necessario para que a polarizacao seja reduzida a zero chama-
se campo Coercitivo ou Coercivo (E.), representados na figura pelos segmentos Ob e Od. De
forma geral, o ciclo de histerese caracteriza-se pela reversibilidade da polarizacio na presenca

de um campo elétrico externo e por uma polarizagdo espontanea na auséncia deste campo.

3.4. Ferroelétricos relaxores

Dentro da classe dos materiais ferroelétricos existe um grupo que apresenta um
comportamento de transicdo de fase difusa em funcdo da temperatura e freqiiéncia, estes sio
denominados ferroelétricos relaxores. Diferentemente dos materiais ferroelétricos normais,
nos quais se observa uma temperatura de transicdo ferro-paraelétrico bem definida
(Temperatura de Curie (T¢)), os relaxores exibem uma larga faixa de temperatura para a
transi¢do ferro-paraelétrica, ndo havendo exatamente uma temperatura de transi¢do ferro-
paraelétrica, mas uma temperatura de transi¢do caracterizada por um maximo na constante
dielétrica (Ty,), muitas vezes chamado de intervalo de Curie. Este tipo de transi¢do &

denominado na literatura como transi¢ao de fase difusa.
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Outra caracteristica importante observada nesse tipo de material ferroelétrico é a
dependéncia da temperatura de méaxima constante dielétrica com relacdo a freqiiéncia do
campo elétrico aplicado. De forma geral, os materiais relaxores s@o caracterizados por uma
transicdo de fase difusa e uma dispersao na constante dielétrica (¢’) em fung¢ao da freqiiéncia
e temperatura. A Figura 2 ilustra o comportamento da constante dielétrica em fun¢do da

temperatura e freqiiéncia para ferroelétricos relaxores (a) e normais (b).
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Figura 2: Constante dielétrica em funcio da temperatura e frequéncia para tipicos ferroelétricos relaxores (a) e

normais (b)

Além de apresentarem um comportamento difuso da constante dilétrica e uma
dependéncia da temperatura de maximo com a frequéncia, os ferroelétricos relaxores exibem
ainda uma transicao de fase ferro — paraelétrica que obedece ao quadrado da lei de Curie-

Weiss, devido a caracteristica difusa da transicdo de fase destes materiais.
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3.5. Supressao da ferroeletricidade

O fendmeno da ferroeletricidade exibe uma dependéncia intrinseca com relacdo a
dimensdo das amostras devido ao diferente grau de ordenamento que se estabelece em
superficies ou nas interfaces. Por esta razio, as propriedades mecanicas, elétricas, dielétricas e
ferroelétricas em filmes finos sdo fortemente influenciadas por fatores tais como espessura
dos filmes, tamanho de grdos, microestrutura, efeitos interfaciais, o stress devido aos
substratos, entre outros. Este efeito denominado supressao da ferroeletricidade, tornou-se uma
prioridade na compreensdo da fisica envolvida em filmes ultrafinos. De forma que nos
dltimos anos vdrios pesquisas vém sendo desenvolvidas para investigacdo da supressdo da
ferroeletricidade em filmes ultrafinos de ferroelétricos cldssicos como o PbTiOs,
BaTi0323’24’25, entre outros.

Recentemente, Junqueira e Ghosez”, pioneiros nessa linha de pesquisa, reportaram
estudos da dependéncia intrinseca da ferroeletricidade em funcdo da miniaturizacdo das
amostras, ou seja, estudos da existéncia de uma relacdo entre a espessura das amostras e o
fendmeno da ferroeletricidade. Os resultados reportados sugerem a existéncia de um limite
critico para o tamanho das amostras, abaixo do qual o fendmeno da ferroeletricidade é
suprimido. Sugere também a existéncia de uma espessura limite abaixo da qual o efeito de
polarizagdo nao € observado.

Suportado por estas evidéncias, estudos sistemdticos foram realizados buscando a
compreensdo dos efeitos do tamanho das amostras sobre a ferroeletricidade em diferentes
sistemas. Estes resultados experimentais foram tratados em termos da teoria fenomenoldgica
de Landau®*. Esta teoria leva em consideracdo efeitos superficiais intrinsecos ou a formagao
de dominios para elaboracdo de um modelo que descreva a supressdo dos efeitos

ferroelétricos em filmes ultrafinos. Este modelo baseia-se na dependéncia de Tc com o
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inverso da espessura das amostras, no qual a relagdo, —T,. =(T.£)/t € obtida, sendo 7 a

espessura ¢ & o comprimento. Porém, essa expressdo ndo descreve adequadamente os
resultados experimentais, que por sua vez sdo mais bem representados por uma relacdo

empirica T, —T,. o< exp(—t/&£)"? reportada por Fong™ et al.. Os estudos realizados por Fong

buscavam investigar a fenomenologia que afetava a transicdo entre o estado ferroelétrico —
paraelétrico em filmes ultrafinos. Para isto, Fong realizou experimentos de monitoramento da
temperatura de transicdo ferroelétrica Tc em fungdo da espessura dos filmes. Neste estudo
Fong observou um decréscimo abrupto em Tc¢ quando a espessura dos filmes alcanca a ordem
de trés células unitérias, sugerindo que além dos efeitos intrinseco da espessura ha outros
mecanismos que podem ser responsdveis pela supressdo da ferroeletricidade em filmes
ultrafinos. A Figura 3 ilustra o monitoramento de T¢ realizado por Fong, no qual se apresenta
uma comparagdo entre os resultados experimentais obtidos por Fong e a relagdo tedrica de

Landau e a relacdo empirica proposta por Fong.
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Figura 3: Monitoramento da temperatura de transicdo ferroelétrica Tc em funcdo da espessura dos filmes, no

qual se apresenta uma comparacio entre os resultados experimentais (®) e as relagdes de Landau (—) e Fong

(). Figura adaptada de Fong, D.D. et al.; Science, v. 304, p. 1650, 2004*,
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De forma geral, os estudos reportados sobre a supressdo da ferroeletricidade em
determinados materiais ferroelétricos contribuiram para um avango significativo para a
compreensdo deste fendmeno e para o avango no desenvolvimento de dispositivos para
aplicacdes tecnoldgicas. Entretanto, este fendmeno ainda exige uma maior investigacao e

formulacio tedrica além daquelas existentes atualmente.

4. ESTRUTURA CRISTALINA

Nesta secdo serdo apresentados tdpicos relacionados as configuragdes estruturais

exibidas por materiais ferroelétricos.

4.1. Estrutura Perovskita

Perovskita € o nome originalmente designado a estrutura do titanato de calcio

(CaTiO3). A maioria dos materiais ceramicos piezoelétricos e ferroelétricos apresentam a

estrutura perovskita. Estudos em ceramicas da familia das perovskitas t€m sido centrados

essencialmente em algumas composi¢des base como o titanato de bario (BaTiOS), solugdes
sOlidas de titanato zirconato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O2 - PZT), (Pb(Mgmme)O3 — PMN) e
perovskitas complexas Pb(Mgl/3Nb2/3)O3 - PbTiO3 (PMN-PT), entre outras.

Na classe de materiais de estrutura perovskita, representada genericamente por ABO3,

2+ 2+ 2+
os sitios A podem ser ocupados por cétions divalentes (Pb , Ba , Ca ...), enquanto os sitios

B, no centro do octaedro de oxigé€nio, podem ser ocupados por cations divalentes, trivalentes,

5+ 2+ .4+ 4+ 3+ . .
tetravalentes ou pentavalentes (Nb ,Mg ,Ti ,Zr ,La ), como ilustra a Figura 4(a).

Esta estrutura pode ser descrita como uma célula unitdria cibica com os cdtions

maiores (A) nos vértices da estrutura, citions menores no centro da estrutura e oxigénios (O)
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ocupando o centro das faces. A estrutura € uma rede ligada pelos vértices, com os oxigénios
formando um octaedro e os dtomos maiores formando um dodecaedro. Na Figura 4(b) a
mesma estrutura pode ser visualizada sob o ponto de vista dos octaedros de oxigénio BOg.
Nesta configuracdo a célula unitdria é representada com os citions menores nos vértices de
um cubo, 0s citions maiores no centro da estrutura e os fons de oxigénio nas extremidades

(Figura 4b)=.

(a) (b)
Figura 4: (a) tipica estrutura perovskita ABO; e (b) estrutura perovskita do ponto de vista dos octaedros de
oxigénio B0626.

A propriedade ferroelétrica em materiais de estrutura perovskita surge devido a uma
pequena distor¢do da estrutura cristalogrdfica de sua fase paraelétrica, de maneira que a
simetria na fase ferroelétrica € menor que na fase paraelétrica. A maioria dos materiais
ferroelétricos apresenta uma estrutura cibica quando observados em sua fase paraelétrica.
Apés a transi¢do ferro-paraelétrica, em temperaturas inferiores a temperatura de Curie (T¢),
materiais de estrutura perovskita sofrem uma redugdo em sua estrutura ctbica podendo
assumir estruturas em sua fase ferroelétrica que apresentam configuragdes passiveis de

polarizagdo, tais como uma estrutura tetragonal, ortorrdmbica ou romboédrica. A Figura 5
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ilustra a configuracdo das celas unitdrias e direcdes de polarizagcdo das diferentes estruturas

devido a transicao ferro-paraelétrica.

s
i

s s

(@)

Transicao ferroelétrico — Paraelétrica

Figura 5: Configuracdo das celas unitdrias e dire¢des de polarizacdo das possiveis estruturas ferroelétricas

tetragonais (a), ortorrdmbicas (b) e romboédricas (c) e da estrutura paraelétrica ctbica (d).

Tais tipos de configuragdes estruturais apresentam uma reducdo na simetria das celas
unitdrias possibilitando um deslocamento dos cédtions do sitio B em relacdo ao eixo do
octaedro de oxigénio. Assim, a distor¢ao dos d&tomos das celas unitdrias causa o deslocamento
do centro de simetria da cela unitdria provocando o surgimento de dipolos elétricos, sendo
estes responsdveis pela ferroeletricidade dos materiais com estrutura do tipo perovskita. A
Figura 6 ilustra a configuracdo das polarizacdes possiveis na estrutura perovskita devido a

transicdo ferro-paraelétrica.

Pabaixo Pa:ima Fase Cubica

Transigdo ferroelétrico — Paraclétrica

Figura 6: Configuracdo da polarizagdo em um material de estrutura perovskita devido o deslocamento dos
cations do sitio B para baixo (A), para cima (B) e centro simétrico (C).
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4.2. Estrutura Pirocloro

O grupo de materiais denominados Pirocloros é formado por compostos isoestruturais
ao mineral deste nome o (NaCa)(NbTa)O¢F(F pode ser substituido OH;). Este mineral foi
descoberto por Woehler em 1826 e seu nome é derivado do grego pyros, que significa fogo, e
khloros, que significa verde, j4 que o mineral adquire esta coloracdo quando é aquecido27.

Devido ao grande nimero de espécies atdmicas que podem ocupar os diferentes sitios
da estrutura dos pirocloros, mais de 150 compostos possuem esta estrutura, permitindo que
diversas propriedades fisicas sejam observadas nesta familia. Assim, do ponto de vista das
propriedades elétricas € possivel encontrar pirocloros metalicos, semicondutores, isolantes e
condutores i6nicos. Entretanto, compostos de estrutura pirocloro apresentam baixos valores
de constante dielétrica e uma resposta ferroelétrica e piezoelétrica de baixo interesse para
aplicagdes tecnoldgicas, fato que torna invidvel a coexisténcia desta fase com a fase PMN, ou
seja, nas amostras preparadas neste trabalho.

A férmula estequiométrica mais geral para descrever os compostos deste grupo é
ArB,XX’, sendo que os mais comuns sdo os chamados pirocloro II-V. Em geral, essa classe de
pirocloro apresenta o sitio A ocupado por cétions de raio idnico grande e divalentes, tais como
Y, Bi, Pb, Ca, Sr, etc. Por outro lado, o sitio B é ocupado por cdtions que podem ter
coordenagdo octaédrica (em geral metais de transi¢do), tais como Ru, Sn, Cr, Mg, Zr, Nb,
entre outros, e geralmente com oxigénios ocupando os sitios X e X%

Alguns compostos pertencentes ao grupo de materiais com estrutura pirocloro II-V
podem ser representados genericamente pela férmula quimica A;B,07, no qual se tem quatro
sitios cristalograficos ndo equivalentes. O sistema cristalino € ctibico de faces centradas com
parametro de rede a~10 A. Esta estrutura é composta por dois tipos de poliedros de

coordenag@o. O cdtion A possui coordenagdo oito e estd dentro de um escalenoedro (cubo
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distorcido) formado por oito atomos de oxigénio, ilustrado Figura 7(a). Por outro lado, a
Figura 7(b) ilustra os cations no sitio B, que ficam localizados no centro de um octaedro

distorcido formado por dtomos de oxigénio.

Figura 7: (a) tipica estrutura pirocloro A,B,0; e (b) estrutura pirocloro do ponto de vista dos octaedros

distorcidos.

A fase pirocloro Pb; g Mgo 24 Nbj 76 Og 5 identificada neste trabalho pertence ao grupo
de materiais com estrutura pirocloro II-V, representada genericamente pela férmula quimica
A;B,07. Nesta fase pirocloro o sitio A € ocupado pelo cation Pb2+, de maior raio idnico e
divalente. Por outro lado, o sitio B é ocupado por ambos cétions Mg2+ e Nb™, que apresentam
coordenacdo octaédrica®™*. A composi¢io quimica e as propriedades estruturais desta fase

foram reportadas pela primeira vez por Wakiya et.al. em 1992°",
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5. NIOBATO DE MAGNESIO E CHUMBO Pb(Mg;;Nb,3)0;3 (PMN)

5.1. Principais caracteristicas

Entre os diversos ferroelétricos relaxores com estreito interesse tecnolégico, destaca-se
o Pb(Mg;3Nby3)O3 (PMN) por apresentar elevada constante dielétrica e elevada resposta
piezoelétrica, propriedades excelentes para aplicagdes em sensores, por exemplo. Entretanto,
a baixa temperatura de Curie para o PMN (T¢ = -17°C) inviabiliza a produgado de dispositivos
que facam uso das propriedades ferroelétricas deste material. As aplica¢des que envolvem o
PMN na forma de corpos cerdmicos ou filmes finos sdo diversificadas e estdo intimamente
relacionadas com o desenvolvimento de tecnologia que permite a manufatura de dispositivos
baseados nas excelentes propriedades dielétricas deste material.

Recentemente, intensos estudos estdo voltados ao ferroelétrico PMN devido suas
excelentes propriedades dielétricas, o que torna este material um promissor candidato para
aplicacdes como capacitores, sensores, entre outros. Varios trabalhos reportados na literatura
apresentaram constantes dielétricas da ordem de 12000 e um dispersdo da permissividade para
freqiiéncias entre 0.1 e 1000KHz'*+*°.

Entretanto, obter os elevados valores de contante dielétrica e coeficiente piezoelétrico
deste material s6 é possivel se durante o processo de sintese desses ferroelétricos ndo houver o
aparecimento de uma fase pirocloro (paraelétrica), como por exemplo, a fase
Pbl,géMgo,mNb],7606,531, de baixa constante dielétrica, da ordem de 130. Em coexisténcia com
a fase perovskita PMN, as fases pirocloro degradam as propriedades dielétricas e
ferroelétricas desse material.

A sintese do ferroelétrico PMN ¢é extremamente dificil e estd intimamente associada ao

controle da supressdo das fases pirocloro que se formam indistintamente em ceramicas ou
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craie 11,32,33 . . L .
monocristais ~~~7". A supressdo de fases pirocloro em tais sistemas estd profundamente
vinculada ao conhecimento dos processos que levam a estabilizacdo da fase perovskita e a

cinética de cristalizacio.

5.2. Cinética de cristalizacao da fase PMN

O PMN apresenta-se como um promissor candidato para aplicagdes tecnolédgicas,
devido o crescente avanco das pesquisas deste ferroelétrico na forma de filmes finos. No
entanto, a alta qualidade e a procura por este material esbarram na supressio de fases
pirocloro, que quando presentes afetam as propriedades dielétricas do mesmo”. Aliado a este
fato, as propriedades elétricas de filmes finos de PMN sdo fortemente dependentes da técnica
de sintese empregada, da relacdo entre os pardmetros de rede do substrato escolhido, entre
outros fatores.

Sabe-se também que a produgdo de amostras de PMN na forma de pds-calcinados, ou
a sintese de ceramicas de PMN com alto grau de pureza ndo ocorre diretamente através da
mistura dos 6xidos, mas sim da formac¢do de uma fase precursora ao PMN*". Swartz et al.*
reporta que a produgdo pds de PMN via mistura direta dos 6xidos dependem de alguns
pardmetros que influenciam na obtencdo monofdsica deste material. A temperatura de
preparacdo, o tempo de calcinagdo e os excessos de PbO e MgO influenciam diretamente na
producio da fase perovskita PMN. Swartz reporta ainda que nenhuma reagdo € observada da
simples mistura dos 6xidos para temperaturas inferiores a 650°C, apenas com o inicio do
aparecimento de fases pirocloro em torno de 700°C. Aumentando a temperatura para 800°C, a
quantidade de pirocloro aumentou correspondendo ao decréscimo de 6xido de chumbo. A
primeira fase PMN apareceu em torno de 850°C, com o aumento da temperatura até 950°C

houve um aumento na formacao de fase PMN, estabilizando logo em seguida. A volatilizacio
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do chumbo pode ter causado o fim da reacdo, conseqii€ncia da baixa pressdo de vapor, em
torno de 890°C™. Os resultados dos autores indicam que é duvidoso acreditar que a reagdo
seria completa, isto €, a total conversdo de pirocloro em perovskita, pois além da volatilizacao
do chumbo, observa-se uma pequena quantia de 6xido de magnésio apds as reacdes estarem
completas. Assim, Swartz e colaboradores concluiram que as fases PMN formadas nao

ocorreram da mistura direta dos 6xidos, mas através da repeticao das seguintes reacoes:

3PbO + 2Nb,O5 — 3PbO . 2 Nb,Os (Equagdo 1)

3PbO . 2 Nb,Os + PbO — 2(2PbO . Nb,0Os) (Equagdo 2)

2PbO . Nb,Os + 1/3 MgO — Pb(Mg/3Nb,3)O3 + 1/3(3PbO . 2Nb,0s) (Equacio 3)

Na Equagdo 1, a reagdo inicial de PbO e Nb,Os ocorre entre 530° a 650°C formando a
fase ctibica pirocloro Pb,Nb20,;, seguida de posterior rea¢gdo com PbO entre 600° a 700°C
(Equac@o 2), formando a fase romboédrica Pb,Nb,O;. Por fim, a fase pirocloro romboédrica
reage com MgO entre 700° a 800°C resultando na fase cibica perovskita Pb(Mg;;3Nb,/3)O3
mais a fase pirocloro (Equacao 3). Dos resultados obtidos, Swartz e colaboradores concluiram
que a natureza do problema perovskita-pirocloro estava relacionado com a cinética de reagdo,
envolvendo a reatividade do chumbo e especialmente a do MgO, concluindo também que a
quantidade de perovskita esta intimamente ligada ao excesso de MgO. Resultados de Raios-X
indicam mudangas nos pardmetros de rede da fase pirocloro niobato de chumbo ocasionado
por uma possivel incorporacdo do MgO na estrutura.

Anos mais tarde, baseados em estudos de difracdo de raio-X, Sreedhar e Mitra®

propuseram as seguintes rea(;()es:
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25-650°C
PbO + Nb,Os + MgO —  sem reagdo (Equacgido 4)

700-800°C o
PbO + Nb,Os + MgO  — fase cibica pirocloro  (Equacgdo 5)

] 850-900°C ,
Pirocloro + PbO + MgO  — PMN + pirocloro (Equacio 6)

Sreedhar e Mitra®® e Guha®"® sugerem que a fase pirocloro é o maior produto do
estagio inicial das reacdes entre os xidos constituintes, ou seja, as fases pirocloro fazem parte
da cinética de reacdo da formacgdo da fase perovskita PMN. De forma que o aumento do
tempo e da temperatura de reacdo favorecem a combinacdo de partes de PbO e MgO, que
ainda ndo fizeram parte da reagcdo, com a fase pirocloro promovendo a formagdo do PMN. A
fase perovskita, acompanhada da fase pirocloro ainda restante, € conseqiiéncia da baixa
reatividade do MgO e da ndo homogeneidade dos 6xidos constituintes. Além do mais,
tratamento térmico acima de 800°C pode levar a formagdo de fases indesejadas como
conseqiiéncia da perda de PbO por evaporagdo.

Para contornar o problema da presenca de fases pirocloro, Reis®® estudou a cinética de
preparacdo de pds calcinados e ceramicas de PMN e PMN-PT, investigando a relac@o entre os
excessos de PbO e MgO e as respectivas fases perovskita. Tal trabalho baseou-se em um
método de duplo estigio via PbO e MgNb,Og (Rota da Columbita), utilizando-se um método
quimico alternativo. Tal rota consiste na formacdo prévia da fase ortorrombica MgNb,Oe,
também referida no meio cientifico apenas como MN, precursora ao PMN. Na formagdo da
fase MgNb,Og deve-se levar em conta a seguinte reacdo estequiométrica e temperaturas de
cristalizacdo:

MgO + Nb,Os — MgNb,Og (500°C — 600°C) (Equagdo 7)
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Em um segundo estigio da sintese, ha uma reag¢do do 6xido de chumbo (PbO) com a

fase MgNb,Og¢ na proporgédo 1:1/3, respectivamente.

1 PbO + 1/3 (MgNb,Og) — Pb(Mg;3Nby/3)05 ( 700°C) (Equacio 8)

A fase perovskita PMN foi formada por meio da reacdo do PbO com a fase precursora
MgNb,O¢ nas condigdes de 700°C por 3 horas, coexistindo com a fase pirocloro
Pb; s6Mgo 24Nb; 7606 5, fato associado ao baixo tempo e/ou a baixa temperatura de calcinacgio.
Com a correcio de pardmetros tais como o tempo e a temperatura de calcinagdo e o excesso
de MgO e PbO nas composi¢des, a quantidade relativa da fase pirocloro foi suprimida
totalmente em pods e cerdmicas de PMN e PMN-PT. Reis concluiu que o processo de
producdo de PMN via rota da Columbita, proposta por Swartz et al.®, é uma técnica efetiva
no controle da supressdo de fases pirocloro, possibilitando a producdo de cerimicas e pds
finos de PMN com elevado grau de pureza.

Diante destes resultados, o presente trabalho de pesquisa, em sua primeira fase,
objetiva a producio de filmes de PMN, através de um estudo sistemdtico da cinética de reagcdo
entre os excessos de PbO e MgO na producdo de fase perovskita em questdo. Para tanto, serd
utilizado o método de mistura direta de 6xidos e o processo de duplo estagio via PbO e
MgNb,Og (rota da Columbita). Os filmes serdo preparados a partir de um método quimico
denominado Método dos Precursores Oxidos (MPO), cujos detalhes serio expostos na

proxima secao.
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5.3. Literatura de filmes finos e ultrafinos de PMN

A producgdo de materiais com alto desempenho vem sendo muito explorado devido o
avanco da tecnologia de desenvolvidos de novos materiais e métodos. O ferroelétrico relaxor
PMN ¢é um promissor candidato em uma vasta regido de aplicagdes, tanto no ramo da
microtecnologia como no crescente ramo da nanotecnologia. No entanto, necessita-se de
amostras de alta qualidade, ou seja, a supressdo de fases pirocloro, que quando presentes
afetam as propriedades dielétricas deste material®®. Nos trabalhos relatados na literatura, a
supressdo da fase pirocloro ocorre levando-se em conta caracteristicas especificas de cada
método como a temperatura de deposigﬁo”, o controle da estequiometria do chumbo®™ ou
ainda a deposicdo sobre uma fina camada de BaTiOs, os chamados buffers™.

Os primeiros estudos de sintese de filmes finos de PMN foram reportados por
Kakuno™ e al. em 1989. Kakuno reporta a preparacdo, pelo método sol-gel, de filmes de
PMN livre de fases pirocloro. Este trabalho relata ainda a relagdo entre a formacgdo da fase
PMN e as condigdes de preparagdo, tais como o substrato utilizado, a taxa de aquecimento e
temperatura de sinterizagdo.

A literatura reporta a obtencdo de filmes finos de PMN obtidos por diferentes métodos
de deposigao. Setter’® er al. e Parola® et al. obtiveram este material a partir do método
quimico sol-gel, enquanto Verardi®” ef al. e Gao*' et al. reportam a obtencdo de filmes de
PMN pelo método de deposicdo por laser pulsado (PLD). Vérios trabalhos publicados
reportam ainda estudos dos efeitos relaxores em filmes de PMN. Estes filmes apresentaram
constantes dielétricas da ordem de 3000 e um dispersdo da permissividade para freqii€ncias
entre 0.1 e 1000KHz'>****. Entretanto, os trabalhos reportados na literatura ndo apresentam
os detalhes pormenorizados dos problemas enfrentados, por ambas as técnicas utilizadas, na

producdo de filmes de PMN.
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No intuito de realizar uma revisdo bibliografica de trabalhos reportados para filmes de
PMN de espessura da ordem de 100nm, os assim denominados filmes ultrafinos, detectou-se
um importante fato. Na literatura até o momento nao ha estudos reportados no que se refere a
sintese e supressdo da ferroeletricidade em filmes ultrafinos deste material. Este fato é de

grande motivagdo para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa.

6. PROCESSOS DE PRODUCAO DE FILMES FINOS

Os processos para a fabricacdo de filmes finos podem ser enquadrados em dois grupos
de métodos: (i) métodos fisicos, que incluem métodos como o Sputtering e Laser ablation, e
(i) métodos quimicos, que incluem métodos com a Deposi¢do por vapor quimico (CVD) e

Sol-gel.

6.1. Métodos fisicos

O método de produgdo de filmes finos por Sputtering® é um processo pelo qual
dtomos sio removidos de um alvo sélido devido ao bombardeamento por ions de alta energia.
A transferéncia fisica de dtomos do alvo para o substrato ocorre devido a transferéncia de
momento entre os fons que interagem com a superficie do alvo e os d&tomos do alvo.

Normalmente os fons sdo criados em um plasma excitado no espaco entre o alvo e o
substrato ou ainda por uma fonte externa. O alvo é bombardeado por fons devido a diferenga
de potencial entre o plasma e o catodo, gerando assim o processo de sputtering. Para a
deposicdo de filmes finos por este método, geralmente se utiliza um gés nobre para a geragdo
do plasma, devido este ser inerte e apresentar baixa interferéncia quimica durante a deposicéo.
O método Sputtering esta bem estabelecido para a fabricagdo de filmes finos metalicos, além

disso, filmes de multicomponentes também tém sido produzidos com sucesso.
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A deposi¢io de filmes finos pelo método de “Laser Ablation”” é mais recente,

tornando-se possivel com a criagdo de lasers pulsados de alta poténcia. Basicamente, esta
técnica consiste na evaporacdo de material de um alvo, normalmente corpos ceramicos,
devido a incidéncia de um feixe de laser pulsado de alta energia. O feixe de laser é focalizado
em um ponto da superficie do alvo e evapora o material, na forma de d4tomos, moléculas e até
mesmo aglomerados, para o substrato onde o filme € crescido.

Uma desvantagem encontrada neste método estd associada ao controle da temperatura
do substrato ou na volatilizagdo de componentes do filme apds a condensacdo, conduzindo a
formagdo de uma fase amorfa ou em uma fase diferente da esperada, devido um desvio na

estequiometria.

6.2. Métodos quimicos

O método de deposi¢do por vapor quimico (CVD)* é basicamente um método devido
reacoes quimicas. O processo CVD consiste em depositar material sélido a partir de uma fase
gasosa. Neste processo o substrato é colocado em uma camara que recebe alimentagdo de
gases do material desejado. O principio do processo é uma reacdo quimica entre os gases
gerando um material s6lido que condensa formando o filme do material sobre o substrato.

A principal vantagem apresentada pelo CVD reside no fato de permitir crescer cristais
com boa textura durante o processo de deposi¢cdo. Por outro lado, uma desvantagem desse
método estd associada a relativa alta temperatura de processamento, o que restringe o uso de
determinados tipos de substratos ou introduz problemas de difusdo ou distirbios na interface
filme/substrato.

O processo quimico Sol-gel* baseia-se na transformagdo de uma solucio de agentes

quimicos, em geral alcoxidos e dgua, em gel. A solucdo sofre uma reagdo de polimerizagdo
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adquirindo uma consisténcia gelatinosa, processo conhecido como gelagcdo. Na producio de
filmes finos o método envolve a preparacdo de solucdes de compostos organometilicos, e
muitas vezes alco6xidos-metdlicos, em um determinado solvente. A solu¢do obtida é
depositada, por Spin ou Dip-Coating, sobre um substrato e tratada termicamente para
remocgdo de material orgénico e cristaliza¢do da estrutura cristalina desejada.

Uma vantagem encontrada neste método estd relaciona ao controle de uma série de
varidveis que influenciam no processo de sintese, tais como a composicdo quimica, a

homogeneidade, a viscosidade, dentre outras varidveis.

6.3. Método dos Precursores Oxidos

O método denominado Método dos Precursores Oxidos (MPO)***"*¥ desenvolvido
recentemente para a sintese de diferentes filmes finos ferroelétricos, ¢ um método quimico de
baixo custo que envolve em uma das etapas a modificacdo do método Pechini*®° para a
producdo de resinas poliméricas. A diferenca entre 0 MPO e o método Pechini, consiste no
destino final da resina polimérica. No método Pechini a resina destina-se ao estudo com as
amostras na forma de pds-calcinados. Enquanto no MPO as resinas portadoras dos ions
metdlicos sdo depositadas sobre a superficie de um substrato, onde apds tratamentos térmicos
para remocgdo da parte organica, resultando em um filme com excelente homogeneidade. O
MPO consiste na obtengdo de uma resina polimérica que tenha agregado ao longo da sua
estrutura os fons metdlicos utilizados na sintese final do material desejado. Desta forma, a
resina polimérica atua como um veiculo portador dos fons e tem por finalidade a distribui¢ao
uniforme destes fons na estrutura polimérica.

Esta técnica apresenta vantagens similares a outros métodos quimicos consolidados,

0.45 L. . .~ .
como o sol—gel4 . As principais vantagens incluem a deposicdo uniforme sobre grandes
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areas, controle da espessura dos filmes pelo nimero de deposi¢des realizadas, controle da
estequiometria, homogeneidade, densa microestrutura, entre outros. Porém como
desvantagem o MPO, apresenta menor densificagdo em relagdo aos filmes produzidos por
métodos fisicos como o Rf-Sputtering“3 .

O método MPO consiste inicialmente na dissolugdo em meio aquoso dos materiais
precursores, sejam 6xidos, carbonatos, hidréxidos ou nitratos, obtendo com isso uma solug¢do
de fons. Apés a completa dissolucdo e homogeneizacdo dos precursores, adiciona-se dcido
citrico para a formacdo dos quelatos, sobre aquecimento moderado a 80°C e constante
agitacdo. A polimerizacdo sé ocorre com a adi¢do a mistura, de etilenoglicol a uma
temperatura entre 85°C e 95°C. Neste estdgio o controle da viscosidade é feito através da
evaporacdo ou adicdo de 4gua destilada. Finalmente, a temperatura ambiente obtém-se a
resina polimérica que serd utilizada na deposi¢ao dos filmes.

A obtenc¢do da resina polimérica consiste apenas na etapa inicial do método MPO. A
etapa seguinte consiste em depositar a resina por spin coating sobre um substrato por meio de
uma rotacao controlada para o espalhamento uniforme da resina em toda a superficie do filme.
A facilidade na deposi¢do de multicamadas é uma das caracteristicas deste método. Na
proxima etapa o filme de resina € tratado termicamente a uma temperatura adequada para a
remocdo de compostos organicos (400°C por doze horas), mas que evita a cristalizacdo da
fase desejada.

Apoés a etapa de remocdo de orgénicos, uma nova deposicio pode ser realizada e
novamente o processo se repete, incrementando o nimero de deposi¢des desejadas ao filme.
Ao final das deposicdes, um tratamento térmico final € aplicado ao filme para a cristalizagdo
da fase desejada. A Figura 8 ilustra um fluxograma completo do processo de obtencdo dos

filmes obtidos a partir do MPO.
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Figura 8: Fluxograma representativo do processo de obtencédo de filmes finos a partir do método MPO.

7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

7.1. Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A espectrofotometria FTIR € uma técnica que permite analisar diferentes ligacdes
quimicas existentes em diferentes compostos. No espectrometro FT-IR (Fourier Transform
Infra-Red), que utiliza-se de um interferdmetro de Michelson (Figura 9), a radiacdo de uma
fonte monocromatica é dividida em dois feixes, cada um correspondendo igualmente a 50%
do original, no "beamsplitter" (divisor de feixe). Um dos feixes segue em direcio ao espelho
de posi¢do fixa no qual reflete de volta para o "beamsplitter”, onde parte deste feixe reflete de
volta para a fonte e parte vai para o detector. O outro feixe parte do "beamsplitter" em dire¢do

ao espelho mével. O espelho mével também reflete o feixe de volta para a fonte e parte para o
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detector. A recombinacdo da radiag@o realizada pela reflexdo do espelho moével e pelo
posicionamento do espelho mdével, que realiza movimento com uma velocidade constante,
produz um padrdo de interferéncia, com sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas,
que em seguida passa pela amostra antes de chegar ao detector. De forma que para cada
comprimento de onda, a interferéncia construtiva e destrutiva, devido a diferen¢a de caminho
optico introduzida pelo movimento do espelho mével, gera um sinal senoidal. Assim o sinal
gerado pelo detector é a soma das diferentes senoidais, devido os diferentes comprimentos de
ondas provenientes da fonte de IR, gerando um difratograma. Este difratograma ¢é analisado
por um programa do computador acoplado ao equipamento, que estabelece automaticamente a

. . 51
transformada de Fourier fornecendo assim o espectro da amostra™ .

Figura 9: Esquema do interferometro de Michelson.

A espectroscopia FT-IR estuda a interac¢do da radiacio eletromagnética com a matéria,

sendo um dos seus principais objetivos a andlise quimica de diferentes compostos. A condi¢ao
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para que ocorra absor¢do da radiagdo infravermelha € que haja variacio do momento de
dipolo elétrico da molécula como conseqii€ncia de seu movimento vibracional ou rotacional.
Somente nessas circunstincias, o campo elétrico oscilante da radiag@o incidente interage com
a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de absor¢ao
no infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética incidente é absorvida pelo
composto, correspondendo a uma transi¢do entre dois niveis vibracionais.

A vibracdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia de mesma
intensidade que a regiao do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a
10000cm™). A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se
estende de deste comprimento de onda de aproximadamente 0,75um até quase 1lmm, mas o
segmento mais freqiientemente utilizado para analises quimicas estd situado entre 2,5 e 25um
(4000 a 400cm™), conhecido como infravermelho médio. A regido de mais baixa freqiiéncia
(600 a 25cm™) é conhecida como infravermelho longinquo e a regido de mais alta freqiiéncia
(4000cm™ até a regido do visivel) como infravermelho préxirnosz.

Assim a identificacdo dos grupos funcionais em uma molécula é possivel, pois tanto
os tipos de vibragdes quanto as moléculas envolvidas possuem absorcdo seletiva nessa faixa
de radiacdo, no qual através da identificacdo das bandas de absorcdo de um espectro uma
substancia pode ser identificada. De forma geral, o espectro no infravermelho de um
composto quimico € considerado uma de suas propriedades fisico-quimicas mais
caracteristicas, uma “impressao digital” do composto, e, por conta disto, a espectroscopia na

regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na andlise de moléculas.
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7.2. Difracao de Raios-X (XRD) e Lei de Bragg

Se um feixe de luz incide sobre um anteparo com um orificio, pode-se afirmar que o
que ird ocorrer com a luz depende exclusivamente do tamanho do orificio. No caso de um
orificio extremamente grande, o efeito serd igual ao que ocorreria na auséncia de um anteparo.
No caso de um orificio cujo tamanho é menor ou da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda do feixe que o atravessa, ele pode ser considerado como um anteparo e
funcionard como uma fonte de ondas, sendo esta uma condi¢do para que ocorra o fendmeno
conhecido como difragao.

Em 1895, em uma série de experimentos, Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios
cuja natureza era desconhecida, aos quais ele chamou de raios-X. A forca penetrante destes
raios, que excedeu a de todos os outros raios até entdo conhecidos, se tornou uma notdvel
habilidade. Esta caracteristica mais marcante da radiagdo proveu as ciéncias fisicas e médicas
uma ferramenta muitissimo importante e poderosa.

Raios-X s@o produzidos devido a desaceleracio de elétrons de alta velocidade quando
incididos sobre um alvo. Tais raios sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da
ordem de 1 A, onde este comprimento de onda é da mesma ordem de grandeza do
espacamento dos 4tomos numa rede cristalina. Este € um aspecto muito importante, pois torna
possivel a observacdo do fendmeno da difracdo e a obtengdo de informacao sobre a estrutura
cristalina dos materiais™. A concepcdo da possibilidade de realizar difracdo de raios-x
utilizando estruturas cristalinas como rede de difracdo foi proposta por Max von Laue em
1912.

No mesmo ano, Sir William Henry Bragg demonstrou uma relagdo, que passou a ser
conhecida como Lei de Bragg, considerando a difracio como conseqiiéncia da reflexdo de

feixes de raios-X por planos de uma rede cristalina. Se a diferenca de caminho entre dois
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feixes difratados por diferentes planos cristalinos (Figura 10) for um mudltiplo inteiro de
comprimento de onda ocorrerd uma interferéncia construtiva de ondas, produzindo um

méximo de feixes difratados, fato que conduz a Lei de Bragg®.

Figura 10: Esquema da difrag@o de raio-X em um cristal
A equacdo de Bragg € dada pela seguinte expressao:
nA=2d sen6 (Equagio 9)
onde € ¢ o Angulo para os quais ocorre difracdo, chamados angulos de Bragg, n € um mudltiplo

inteiro, A é o comprimento de onda do feixe de radiac@o e d € a distincia interplanar.

7.3. Método de Rietveld

O Método de Rietveld™ tém demonstrado ser um método versétil para a quantificacio
das fases cristalinas em misturas de multicomponentes. O emprego de um padrdo interno
amplia a aplicacdo deste método para sistemas contendo mais de uma fase cristalina ou uma
fase amorfa.

O método de Rietveld é baseado na constru¢cdo de um perfil de difracdo calculado em
funcdo de um modelo estrutural padrdo™. O perfil calculado é obtido pela introdugdo direta

dos dados cristalogréficos da estrutura padrio, tais como simetria do grupo espacial, posicdes
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atdmicas, posi¢cdes de ocupagdo, parametros de rede, entre outros. O perfil calculado ao se
ajustar ao padrdo observado fornece dados dos parimetros estruturais do material e
parametros do perfil de difragao.

O termo refinamento pelo método de Rietveld refere-se a um processo de ajustes de
parametros que fornece um perfil de difracdo que seja o mais préximo da estrutura observada
experimentalmente. O refinamento é conduzido pela minimizacdo da soma das diferencas
entre as intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do perfil de difracio
experimental. O ajuste do perfil de difracdo calculado ao observado experimentalmente é
baseado na aplicagdo de um método estatistico que minimize os erros durante os ciclos do
refinamento. O método aplicado € o método dos minimos quadrados, que apresenta algumas
vantagens como rapidez de resolugdo e determinagdo dos erros estatisticos em cada ciclo do
refinamento. Entretanto, devido a grande correlagdo das varidveis envolvidas, o método pode
levar a divergéncia dos valores durante os ciclos do refinamento. Os paradmetros especificos

de cada fase, que podem variar durante o refinamento, sdo de duas naturezas distintas:

a) estruturais: posicdes atdmicas, pardmetros da célula unitdria, fatores de ocupacio, fator de
escala, parAmetros de vibracdo térmica (isotrépicos e anisotrépicos) e parametro térmico
isotropico geral.

b) ndo estruturais: pardmetros da largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 20 zero,

orientacdo preferencial e coeficientes da radiagcdo de fundo.

O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise quantitativa de fases, ajuste de
parimetros de célula e estudos estruturais™ tais como: determinagdo de tamanho de cristalitos,
distribuicdo de cdtions, incorporagdo de d4tomos e formacgdo de vacancias, posi¢des atdmicas e

posicdes de ocupacdo, entre outros.
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As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a concordancia
entre o perfil observado e o calculado s@o os chamados Residuos. Tais pardmetros sdo obtidos
a partir das diferencas das intensidades observadas e calculadas. Para avaliar a qualidade do
ajuste realizado compara-se o valor final dos residuos Ryp, que representa quantitativamente a
qualidade do refinamento realizado,

I}
2

pr = Zwi [yi (Obs)_yi (calc))]2 /Zwi [yi (Obs)]z
i i
(Equacao 10)
e o residuo Reyp, que representa quantitativamente o méaximo de qualidade esperado para o
refinamento.
Rexp = (N - P)/szyz(ObS)
i

(Equacao 11)
onde :
vi(obs) = intensidade observada no i-ésimo passo
vi(calc) = intensidade calculada no i-ésimo passo
wi = 1/yi (yi=intensidade observada em cada ponto)
N = ntimero de observacdes

P = niimero de pardmetros varidveis

Os valores para Ryp € Reyp para bons resultados € de 2-10%, embora os valores aceitos

variam de 10-20%. O indice do padrdo da qualidade do refinamento, chamado “Goodness of
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fit”- %", € dado pela razdo entre os residuos Ryp € Rexp. Os valores para y~ proximos de 1

indicam bons refinamento, entretanto os valores aceitos variam de 1-3 .

/)
7= = Swblobs) -y feate))f /(¥ - P)

(Equacao 12)
7.4. Microscopia Eletronica de Varredura(MEV)

As propriedades eletricas e dielétricas de filmes finos estdo intimamente relacionadas
com a morfologia destas amostras. De forma que a andlise morfoldgica e topografica € muito
importante, pois permite conhecer o aspecto da superficie da amostra, seus defeitos e a
correlagdo destes com suas diferentes propriedades. Uma das técnicas comumente utilizada e
muito eficaz para esse tipo de andlise é a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). De
maneira geral, utilizando o MEV pode-se obter imagens da amostra com alta resolucao, de
microns até dimensoes entre 1 a 5 nm (20 - SOA), identificar elementos presentes na amostra,
determinar localizacdes precisas das estruturas e seus defeitos, proporcionado assim uma
correlacdo desta medida com as propriedades inerentes da amostra, entre outras aplicacdes.

O principio de funcionamento de um MEV baseia-se na emissdo de um feixe de
elétrons produzido e acelerado no canhdo eletrdnico, sofrendo uma primeira focalizagdo na
sua saida, denominada “crossover” do canhdo. A seguir, o feixe passa por duas lentes
magnéticas que sdo ajustadas para focalizar o feixe de elétrons, geralmente paralelos e com
uma seccdo de alguns micrometros, na amostra. Ainda neste trecho existe uma abertura

(diafragma) que controla a coeréncia, intensidade e paralelismo do feixe. Como resultado da
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interacdo do feixe de elétrons com a amostra, uma série de radiagdes ¢ emitida, tais como
elétrons secunddrios e elétrons retroespalhados. Essas radiagdes, quando corretamente
captadas, irdo fornecer as mais difersas e especificas informagdes sobre a amostra, tais como
topografia, composicdo, etc. A medida que o feixe de elétrons primdrios vai varrendo a
amostra, estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com a superficie. Os elétrons
secunddrios fornecem a imagem da topografia da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo
de imagens de alta resolucdo. Os elétrons retroespalhados fornecem dados sobre a variagdo da
composi9€1057.

O MEV basicamente consiste em uma coluna 6tico-eletronica (canhdo de elétrons e
sistema de reducdo do didmetro do feixe eletrdnico, também conhecido como sistema de
desmagnifica¢do), da unidade de varredura, camara da amostra, do sistema de detectores e do
sistema de visualizacdo da imagem, conforme ilustra a Figura 11. Na geracdo de elétrons sdo
empregados usualmente dois processos: a fonte termo-idnica e fonte de emissao por efeito de
campo (FEG). A fonte termo-idnica baseia-se na propriedade de que alguns materiais quando
aquecidos, a uma temperatura significativamente alta, fornecem energia para que elétrons
vencam a barreira natural e sejam emitidos do material, esta barreira denomina-se fungdo
trabalho (®) e geralmente tem o valor de poucos eVs. Por serem de menor custo e de maior
estabilidade, as fontes termo-idnicas sdo as mais comumente utilizadas em microscopios
eletronicos, entretanto tais fontes apresentar o problema de fundirem ou vaporizarem quando
submetidos a altas temperaturas por longos tempos. As fontes de emissdo por efeito de campo
(FEGs - field emission guns) sdo em muitos aspectos bem mais simples do que as termo-
i0nicas. Seu principio bdsico de funcionamento € a criacdo de campos elétricos intensos em
formas pontiagudas, ou seja, a producdo de elétrons ocorre quando um alto campo elétrico é
aplicado a um material com forma e dimensdes reduzidas. Por exemplo, uma ponta de

tungsténio, melhor material para se obter pontas finas, com raio menor do que 0,1 microm,
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pode gerar sob um potencial de 1keV um campo elétrico de 1010V/m, baixando asssim
significativamente a barreira de potencial (func¢io trabalho) e permitindo o tunelamento dos
elétrons para fora do tungsté€nio. Sua utilizacdo € requisitada quando deseja-se altos brilhos
(densidade de corrente por unidade de angulo sélido), coeréncia (mesma fase entre os
elétrons) e monocromaticidade do feixe de elétrons. Em contrapartida, tal fonte necessecita de
alto vécuo, ou seja, um ambiente extremamente limpo e a quantidade de elétrons emitidos é
reduzida.

Além de uma fonte emissora de elétrons, se requer o controle do feixe de elétrons
emitido. Esse controle é alcancado colocando a fonte em um sistema chamado canhdo de
elétrons, que na pratica funciona como a primeira lente de um MEV. O canhio de elétrons é
dividido em catodo, Wehnelt e anodo. O papel desempenhado pelo Wehnelt € o de uma
simples lente eletrostitica, sendo esta reponsavél pelo foco dos elétrons ocorrer no
“crossover”’,ou seja, este sistema atua focalizando o feixe de elétrons. Em seguida, o feixe
emitido passa pelo sistema de desmagnificacdo, composto por lentes eletromagnéticas, ou
lentes condensadoras, e diafragma, cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons paralelo em
um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra. Quando os elétrons primdrios
alcancam a amostra, e ocorre a interagdo destes com os dtomos do material, hd a emissdo de
elétrons secundarios (sinal de interesse trabalho). O niimero de elétrons secundarios emitidos
varia de acordo com a geometria e outras propriedades da amostra. Um detector coleta os

elétrons secunddrios, produzindo a imagem da topografia da superficie da amostra.
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Figura 11: Representacio esquemética de um Microscépio Eletronico de Varredura(MEV)?.

8. PREPARACAO DOS FILMES

8.1. OBTENGCAO DAS RESINAS PRECURSORAS

Visando controlar a formacdo de fases pirocloro durante a sintese, optou-se, para fins
de comparagdo, por utilizar-se duas rotas diferentes para obten¢do dos filmes de PMN. A
técnica de duplo estigio reportada por Swartz* foi uma das técnicas adotada neste projeto.
Essa técnica, também conhecida com rota da Columbita, consiste naformacao prévia de filmes
da fase MgNb,O¢ (MN), e posterior deposicido de um filme de PbO para a formagdo da fase
PMN. Segundo Swartz**, esta técnica possibilita um maior controle na supressio de fases

pirocloro. A outra técnica adotada, denominada neste trabalho como método MPO, foi através
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da preparacdo de uma resina polimérica que agrega em sua estrutura todos os fons metélicos
precursores. Essa técnica apresenta dificuldades intrinsecas relacionadas a cinética de reagdo

37,38

para formacdo da fase PMN. Segundo Guha '~°, a reacdo direta dos 6xidos precursores

~ . . 12,3040
favorecem a formacgado de fases pirocloro. Entretanto alguns pesquisadores ™"

reportam a
obtencdo de filmes de PMN livres de fases indesejadas utilizando esta rota de preparacio. Os
métodos quimicos para preparacdo de filmes finos em geral apresentam dificuldades na
obtencdo de solugdes estdveis para deposicdo dos filmes. Uma das vantagens do método MPO
é o fato de tal método proporcionar a obtencao de resinas que apresentam uma estabilidade de

longa duragdo, proporcionando a obtencdo de filmes da mesma solucdo ao longo do

desenvolvimento do trabalho, ou seja, proporciona a reprodutibilidade dos resultados.

8.1.1. Rota da Columbita

Assim como na forma de corpos ceramicos, os filmes finos seguem a mesma cinética
de reacdo para formacdo da fase PMN. O método via rota da Columbita consiste na formagdo
da fase precursora MgNb,Og¢ (MN), para com posterior reacdo com o PbO formar o PMN.
Para tanto, foram preparadas inicialmente duas resinas distintas: uma contendo os precursores
para formacdo da fase MN e outra contendo o precursor PbO.

Os célculos estequiométricos foram realizados para obtencao de 0,5 grama de PMN. A
resina polimérica de MN foi preparada na proporcao polimero/metal de 98/2 (em mol%), mais
excessos de MgQO, que variaram desde a preparacdo de uma resina estequiometria até uma
resina com 20 mol% de excesso. A razdo acido citrico/etilenoglicol utilizada foi de 20/80 (em

nimero de mol%). Os precursores utilizados foram:
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e Oxido de Magnésio (MgO, Vetec, pureza de 95,0%);

e Oxalato de Niébio (NHsH,NbOC,04.3(H,0), CBMM, com 28% de Nb,Os em sua

composicao);

e FEtilenoglicol (C;HO,, Merck, pureza de 99,5%);

e Acido citrico (H3CcH505, Vetec, pureza de 99,5%);

A Tabela 1 resume as quantidades dos precursores utilizados para a obtengdo das

resinas de MN.

Tabela 1: Quantidades dos precursores utilizados na preparacdo da resina polimérica utilizada para a obtengdo de

filmes finos de MgNb,O4 (MN).

Percentual | D2dos da .
ercentua ) Precursores utilizados na preparacio das resinas
de excesso Resina
de MgO Codigo MgO Oxalato de Niébio Ac. citrico Etilenoglicol
resina (gramas) (gramas) (gramas) (ml)
0% Al 0,0208 0,3681 3,5269 3,800
20% A2 0,0248 0,3681 3,5269 3,800
40% A3 0,0288 0,3681 3,5269 3,800

Inicialmente, as quantidades de 6xido de magnésio foram previamente dissolvidas em

solucdo aquosa de acido nitrico (HNOj3, Dindmica, pureza de 65%), a aproximadamente 50°C

e sobre constante agitacdo. Apds a homogeneizagdo, adicionou-se dcido citrico a solucdo

aquosa, para formacdo dos quelatos metélicos. Em seguida, com a adi¢@o de oxalato de niébio

a solucdo fez-se necessdrio a introducdo de etileno de diamina (C,HgN,, Vetec, pureza de

98,0%) para neutralizar o pH da solugdo, uma vez que o oxalato de nidbio se dissolve em pH

neutro (= 7.0). Apés a homogeneizagdo, a temperatura foi elevada a 95°C e adicionou-se
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etilenoglicol para a reagdo de polimerizacdo da resina. O aquecimento foi mantido por 10
minutos e controlou-se a viscosidade da resina com adi¢do de 4gua deionizada.

Com a estabilizacdo da resina precursora MN, a préxima etapa foi a preparagdo da
resina de 6xido de chumbo (PbO), para deposicao sobre o filme de MN, visando a formacao
da fase de PMN. A resina polimérica foi preparada na propor¢ao polimero/metal de 98/2 (em
mol%), mais um excesso de 10mol%. Além desta resina, também foi preparada outra resina
estequiométrica. As quantidades dos precursores utilizados para a obtencdo das resinas de
PbO estdo apresentados na Tabela 2. A razdo 4cido citrico/etilenoglicol foi de 20/80 (em

nimero de mol%), onde os seguintes precursores foram utilizados:

e Oxido de Chumbo (PbO, CAAL, pureza de 99%);
e Acido citrico (C¢HgO7.H,0, Synth, pureza de 99%);

¢ FEtilenoglicol (C;HeO,, Merck, pureza de 99,5%);

Tabela 2: Quantidades dos precursores utilizados na preparacdo da resina polimérica utilizada para a obtengdo de

filmes finos de Pb(Mg;;Nb,/3)O; (PMN).

Percentual | D2d0s da Precursores utilizados na preparacido das
de excesso Resina  resinas
de MgO Cédigo PbO Ac. citrico Etilenoglicol
resina (gramas) (gramas) (ml)
0% P1 0,3431 1,6789 1,800
10% P2 0,3774 1,6789 1,800

Inicialmente, as quantidades de 6xido de chumbo foram previamente dissolvidas em

solugdo aquosa de acido nitrico a aproximadamente 50°C, sobre constante agitacdo, durante
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30 minutos. Ap6s a homogeneizagdo, adicionou-se acido citrico a solucdo aquosa, para
formacgado dos quelatos metdlicos. A seguir a temperatura foi elevada a 95°C e mantida neste
patamar por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se etilenoglicol a solucdo para a reacdo de
polimerizacdo da resina. O aquecimento foi mantido por 10 minutos e neste periodo
controlou-se a viscosidade da resina com adi¢do de dgua deionizada.

A Tabela 3 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas das resinas precursoras
de MN e PbO preparadas via rota da Columbita. Estas resinas mantiveram-se estaveis durante

todo o desenvolvimento dessa fase do projeto.

Tabela 3: Propriedades fisicas e quimicas das resinas precursoras de MN e PbO preparadas vida rota da

Columbita.
Tipo de Dﬁg:iiga Propriedades das resinas
resina
Codigo Viscosidade a temp. | Concentracio
resina pH Ambiente (cP) (g/ml) Cor/Aspecto
Al 6.8 690.0 0.011 Amarelo
Transparente
MN A2 7.1 711.0 0.012 Amarelo
Transparente
A3 6.5 670.0 0.012 Amarelo
Transparente
Pl 32 3505 0,034 Cinza
Transparente
PbO P2 Cinza
29 357.0 0,037
Transparente

8.1.2. Método MPO

O Método MPO consiste em obter uma resina unica que tenha agregado a sua estrutura
todos os fons metdlicos precursores necessarios para formacdo da fase desejada. Para tanto,
foram preparadas inicialmente duas resinas distintas: uma contendo os precursores para
formacdo da fase PbTiOs; (PT) e outra contendo os precursores para formacdo da fase
Pb(Mgi/3Nb2/3)O03 (PMN).
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8.1.2.1. Resina de Pb(Mg;3Nb23)O3 (PMN)

A resina polimérica para obtencdo dos filmes de PMN foi preparada na proporcdo
polimero/metal de 98/2 (em mol%), sem adicdo de excessos de MgO a estequiometria. Os
célculos estequiométricos foram realizados para obtengdo de 0.5 gramas do material. A razdo
acido citrico/etilenoglicol foi de 20/80 (em nimero de mol), respectivamente, e 0s precursores

utilizados foram:

e Oxido de magnésio (MgO, Vetec, pureza de 95,0%);

e Oxido de Chumbo (PbO, CAAL, pureza de 99%);

e Complexo Amoniacal (NH4H,NbOC,043(H,0), CBMM, com 28,8 de Nb,Osem sua
composicao);

e FEtilenoglicol (C;HeO,, Merck, pureza de 99,5%);

e Acido citrico (H3CcH505, Vetec, pureza de 99,5%);

A Tabela 4 resume as quantidades dos precursores utilizados na preparacdo das resinas
para obtencdo dos filmes de PMN. Nesta tabela vé-se que foram preparadas diversas resinas

poliméricas, deste estequiométrica até elevadas quantidades de excessos de PbO e MgO.
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Tabela 4: Quantidades dos precursores utilizados na preparacdo da resina polimérica utilizada para a obtengdo de

filmes finos de Pb(Mg,;;Nb,/3)O3 (PMN).

Dados da

Resina Precursores utilizados na preparacao das resinas
Cédigo MgO | C.A. PbO Ac. citrico Etilenoglicol
resina | (gramas) | (gramas) | (gramas) |  (gramas) (ml)
R1 0,0208 | 0.3681 | 0,3431 5,2058 5,6
R2 0,0248 | 0.3681 | 0,3774 5,2058 5,6
R3 0,0208 | 0.3681 | 0,3774 5,2058 5,6
R4 0,0208 | 0.3681 | 0,3774 5,2058 5,6
R5 0,0208 | 0.3681 | 0,6861 5,2058 5,6
R6 0,0208 | 0.3681 | 1,0293 5,2058 5,6
R7 0,0208 | 0.3681 | 1,3724 5,2058 5,6
RS 0,0416 | 0.3681 | 0,6861 5,2058 5,6
R9 0,0416 | 0.3681 | 1,0293 5,2058 5,6
R10 0,0416 | 0.3681 | 1,3724 5,2058 5,6
RI11 0,0624 | 0.3681 | 0,6861 5,2058 5,6
R12 0,0624 | 0.3681 | 1,0293 5,2058 5,6
R13 0,0624 | 0.3681 | 1,3724 5,2058 5,6

Inicialmente, as quantidades estequiométricas de 6xido de magnésio e 6xido de
chumbo foram previamente dissolvidas em solug@o aquosa de acido nitrico (HNOs3, Dinamica,
pureza de 65%), a aproximadamente 50°C, sobre constante agitacdo, durante 30 minutos.
Apds a homogeneizacdo, adicionou-se dcido citrico a solugdo aquosa, para formagdo dos
quelatos metdlicos. Em seguida, com a adicdo de oxalato de nidébio a solucdo fez-se
necessdrio a introdug@o de uma base (para neutralizar o pH da solucio, uma vez que o oxalato

de nidbio se dissolve em pH neutro). A temperatura foi elevada a 95°C e adicionou-se
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etilenoglicol para a reagdo de polimerizacdo da resina. O aquecimento foi mantido por 30
minutos e neste periodo controlou-se a viscosidade da resina com adi¢do de dgua deionizada.

A obtengdo de uma resina sem adicdo de bases a solugdo precursora foi realizada
conforme procedimento descrito acima. Entretanto, apds a formacao dos quelatos metélicos
nao adicionou-se a solucdo as bases para elevaciao do pH.

As resinas nas quais foi corrigido o pH mantiveram-se estidveis durante todo o
desenvolvimento do projeto. Por outro lado, a resina sem adi¢@o de bases manteve-se estdvel
por um curto periodo, impossibilitando a reprodutibilidade da preparacdo de filmes de PMN
utilizando-se desta resina. Algumas propriedades fisicas e quimicas destas resinas estdo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Propriedades fisicas e quimicas das resinas precursoras de PMN preparadas através do método MPO.

Tipo Dﬁ:;iga Propriedades das resinas
de Codigo Viscosidade a
resina i - temp. Concentracio
resinas pH | Base utilizada ambiente (g/ml) Cor/Aspecto
(cP)

R1,2,5,6,7.8, Etileno* Marron
9,10,11,12,13 72 diamina 670.0 0.025 Transparente

PMN R4 7,0 |Hidroxido de 075 5 0.025 Marron
amoOnio** Transparente

RS a3 i 675.0 0.025 | 0"
ransparente

* C,HsN,, Vetec, pureza de 98,0%.
**NH4OH, Vetec, pureza de 98,0%
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8.1.2.2. Resina de PbTiO; (PT)

A sintese da fase precursora PbTiO; (PT) foi realizada considerando o procedimento

MPO para a produgido das resinas precursoras. Os cdlculos estequiométricos foram realizados
para obten¢do de 1 grama do material, sendo que 2% da resina representam a parte metélica e
90% de polimero. A razdo 4cido citrico/etilenoglicol foi de 50/50 (em nimero de mol), e os
precursores utilizados foram:

e FEtilenoglicol (C;HeO,, Merck, pureza de 99,5%);

e Acido citrico (H3C¢Hs07 H,0, Vetec, pureza de 99,5%);

e [sopropdxido de Titanio — IV (Cj,Hy304Ti, Fluka, pureza de 99,97%);

e Oxido de Chumbo (PbO, CAAL, pureza de 99%);

A Tabela 6 resume as quantidades dos precursores utilizados na preparagdo das resinas
para obtencdo dos filmes de PT. Nesta tabela vé-se que foram preparadas trés resinas

poliméricas com 10 mol% de excesso de PbO.

Tabela 6: Quantidades dos precursores utilizados na preparacdo da resina polimérica utilizada para a obtencdo de

filmes finos de PbTiO; (PT).

Dados da
Precursores utilizados na preparacao das resinas
Resina
Codigo Isopropoxido PbO .
Ac. citrico Etilenoglicol
resina de Titanio — (gramas)
(gramas) (ml)
IV (ml)
PT1 0,5 0,3774 18,9080 5,1
PT2 0,5 0,3774 18,9080 5,1
PT3 0,5 0,3774 18,9080 5,1

55



Inicialmente, isopropdxido de Titdnio IV foi dissolvido em uma solugdo contendo
alcool isopropilico (C3HgO, Vetec) e acido citrico, a aproximadamente 50°C, sobre constante
agitacdo. Apos a dissolul¢do e homogeinizagdo do isopropéxido de Titanio IV, a temperatura
da solucdo foi elevada a 80°C para troca de dlcool por dgua deionizada. A seguir foi
adicionado 6xido de chumbo a solucio aquosa a aproximadamente 50°C, mantendo a solugdo
por 30 minutos sobre constante agitacdo. A seguir, a temperatura foi elevada a 95°C, para
formacdo dos quelatos metélicos, e mantida neste patamar por 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se etilenoglicol a solugéo para a reacdo de polimerizacdo da resina. O aquecimento
foi mantido por 10 minutos e, neste periodo, controlou-se a viscosidade da resina com adi¢do
de 4gua deionizada.

A obtengdo das resinas para estudo da influéncia da adicdo de bases ao polimero
precursos dos ions metalicos foi realizada conforme procedimento descrito acima. Entretanto,
ap6s a formacdo dos quelatos metalicos adicionou-se a solugdo as bases etileno diamina
(C,HgN,, VETEC, pureza de 98,0%) e hidréxido de amoénio (NH4OH, Vetec, pureza de
98,0%).

Estas resinas mantiveram-se estdveis durante todo o desenvolvimento dessa fase do
projeto. Algumas propriedades fisicas e quimicas destas resinas estdo apresentadas na Tabela

7.
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Tabela 7: Propriedades fisicas e quimicas das resinas precursoras de PT preparadas através do método MPO.

. Dados
Tipo da Propriedades das resinas
de Resina
resina Codigo Viscosidade a -
resina | pH | Base utilizada temp. Concentll'agao Cor/Aspecto
ambiente (cP) (g/ml)
PT1 Marron
1.9 - 669.0 0.025 Transparente
pr | P12 |;5| Etleno 670.5 0.025 Marron
diamina Transparente
PT3 6.8 Hidréxido de 672.0 0.025 Incolor
' amonio ) ' Transparente

8.2. SINTESE DOS FILMES

A sintese dos filmes consiste nas etapas de limpeza dos substratos, deposicao das resinas
nos substratos, remo¢do de material orginico e finalmente tratamentos térmicos para a
cristalizacdo da fase desejada. Os filmes finos foram depositados sobre os substratos de
Si(100).

8.2.1. Limpeza dos substratos

Sem didvida, um dos processos mais importantes na obtengdo de filmes finos é a
limpeza dos substratos. Se o substrato nio estiver devidamente livre de sujeiras e impurezas o
filme ndo terd boa qualidade. A seguir sdo apresentadas as etapas para a limpeza dos
substratos.

Primeira_etapa: Este processo tem por objetivo remover os residuos indesejaveis

devido ao seu manuseio. Inicialmente os substratos foram colocados em um becker em uma
propor¢do 50/50 de agua deionizada e detergente neutro e aquecidos durante 30 minutos a

uma temperatura de aproximadamente 90°C.
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Segunda etapa: O becker com os substratos foi colocado em um aparelho de ultrasom
(ODONTOBRAS, modelo Ultrasonic Cleaner T-14) por aproximadamente 12 minutos, para
uma melhor otimizagdo na limpeza dos substratos.

Terceira etapa: Os substratos foram retirados do ultrasom e enxaguados com dgua

deionizada. Repetiu-se a primeira e segunda etapa trés vezes, para que o substrato tenha uma
boa aderéncia da resina polimérica. Em seguida foram guardados em uma placa de petry com
dgua deionizada, para que ficassem protegidas das impurezas do ar. Assim, os substratos estao

prontos para deposicao.

8.2.2. Processo de deposicao dos filmes

Neste trabalho, os filmes finos foram obtidos através da técnica de deposicao por spin-
coating (rotacdo). Tal técnica consiste na deposicio de filmes através de uma rotagcdo
controlada, garantindo assim um espalhamento uniforme da solu¢do precursora sobre toda a
superficie do substrato. O método MPO aliado a esta técnica viabiliza multideposicdes das
resinas precursoras, possibilitando um maior controle da espessura dos filmes. Os detalhes da
deposi¢do sdo os seguintes:

Primeiro passo: Apdés a limpeza da superficie, o substrato estd pronto para a
deposicdo. Inicialmente, para remocdo de residuos de dgua gotejou-se dlcool isopropilico
(C3HgO, Vetec) e acionou-se o spinner (Headway PWM 32) para evapora¢do do mesmo. Em
seguida, espalhou-se uma fina camada da resina sobre o substrato e acionou-se o spinner. O
filme foi submetido a uma rotacdo de 4000 rpm por 30 segundos, no qual enpregou-se uma
aceleracdo e desaceleragdo uniforme do spinner. Em seguida, retirou-se o substrato da base e
o colocou sob uma chapa quente a 300°C por uma hora, para remog¢do prévia de compostos

organicos e dgua.
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Segundo passo: O filme foi levado a um forno de resisténcia (EDG 1800) , com
rampa de 5°C por minuto e um patamar de 400°C por 12 horas, garantindo assim a remog¢ao
da parte orgénica e a obtencio de um filme amorfo.

Terceiro passo: Para se obter filmes com multicamadas repetiu-se o primeiro e o
segundo passo.

Quarto passo: Este passo consiste na cristalizacdo da fase desejada. Neste trabalho,

os filmes foram cristalizados a diferentes temperaturas, como descrito a seguir.

8.2.3. Cristalizacao dos filmes

Os filmes foram depositados a partir das resinas precursoras, descritas na se¢io 6, e
foram cristalizados em diferentes condicdes. As tabelas 8 e 9 apresentam um resumo das
condi¢Oes de preparacdo dos filmes que foram estudados deste trabalho. Os filmes foram
depositados sobre substratos de Si(100) e os processos de cristalizagdo e tratamento térmico
para remog¢do de material orgdnico foram realizados em um forno de resisténcia EDG 1800

com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

Tabela 8: Resumo das condi¢des empregadas para a cristalizacdo dos filmes preparados via rota da Columbita.

Tratamento
Material Cédigo | Cédigo Nimero Térmico Condicdes de
amostra | resina dep(:ls:gﬁes (remocao de cristalizaciao
organico)

MNI1 Al 3 400°C/12 hs 500°C/1h

MN2 Al 3 400°C/12 hs 600°C/1h

MN3 Al 3 400°C/12 hs 700°C/1h

MN4 A2 3 400°C/12 hs 500°C/1h

MgNb,O¢ (MN) MNS5 A2 3 400°C/12 hs 600°C/1h

MN6 A2 3 400°C/12 hs 700°C/1h
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MN7 A3 3 400°C/12 hs 500°C/1h
MNS A3 3 400°C/12 hs 600°C/1h

MN9 A3 3 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI1 Al 3-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

Pl 3-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMN2 A2 3-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

Pl 3-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMN3 A3 3-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 3-PbO 400°C/12 hs 500°C/1h

PMN4 A2 3_MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 3-PbO 400°C/12 hs 600°C/1h

Pb(Mgi3Nb23)O3 [pPMNS5 A2 3-MN 400°C/12 hs 700°C/1h
(PMN) P2 3-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h
PMNG6 A2 2-MN 400°C/4 hs 700°C/1h

P2 4-PbO 400°C/4 hs 700°C/1h

PMN7 A2 2-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 4-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNS A2 2-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 4-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI1 | A2 1-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 1-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI2 | A2 1-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 2-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI3 | A2 1-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 3-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI4 | A2 1-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 4-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

PMNI5 | A2 1-MN 400°C/12 hs 700°C/1h

P2 5-PbO 400°C/12 hs 700°C/1h

60



Tabela 9: Resumo das condi¢des empregadas para a cristalizacdo dos filmes preparados pelo método MPO.

Material Cédigo | Codigo Nimero Tratamento Condicoes de
amostra | resina de Térmico cristalizacio
Deposicbes (remocao de
organico)
CPT1 PT1 3 400°C/12hs 700°C/1h
PbTiO; (PT) CPT2 PT2 3 400°C/12hs 700°C/1h
CPT3 PT3 3 400°C/12hs 700°C/1h
CPMNI1 R1 3 400°C/12 hs 400°C/1h
CPMN2 R1 3 400°C/12 hs 500°C/1h
CPMN3 R1 3 400°C/12 hs 600°C/1h
CPMN4 R1 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMNS5 R1 1 400°C/12 hs 700°C/1h
Pb(Mg;3Nby3)0; | CPMNG R1 2 400°C/12 hs 700°C/1h
(PMN) CPMN7 R1 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN8 R2 3 400°C/12 hs 700°C/30min
CPMN9 R2 3 400°C/12 hs 700°C/10min
CPMNI10 R2 3 400°C/12 hs 700°C/5min
CPMNI11 RS 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMNI12 R6 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN13 R7 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN14 R8 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMNI15 R9 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN16 R10 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN17 R11 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN18 RI12 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN19 R13 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN20 R13 3 400°C/12 hs 800°C/30s
CPMN21 R13 3 400°C/12 hs 800°C/3h
CPMN22 R13 3 400°C/12 hs 800°C/6h
CPMN23 R13 3 400°C/12 hs 800°C/12h
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CPMN24 R13 3 400°C/12 hs 800°C/24h
CPMN25 R3 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN26 R1 3 400°C/12 hs 700°C/1h
CPMN27 R4 3 400°C/12 hs 700°C/1h

9. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste projeto, para
as duas diferentes rotas de sintese utilizados na preparacdo dos filmes de PMN. Os
difratogramas das amostras foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um difratometro
de raios-X modelo Rigaku DMAXB, com radiagdo CuKa e modo continuo com velocidade de
varredura de 0,5° /min e com passos de 0,02°. As andlises qualitativas das fases foram
estudadas utilizando-se o banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA). O estudo quantitativo de fases, bem como o refinamento dos
parametros de cela unitdria, posicdes atOmicas, entre outros pardmetros, foram obtidos
utilizando-se o método de refinamentos Rietveld®, através do pacote de programas
GSAS/EXPGUI’® desenvolvido por Brian Tobby. Os pardmetros de qualidade dos
refinamentos estdo um pouco acima do aceitdvel (Ryp<20%), como serd apresentado adiante,
praticamente em todos os difratogramas deste trabalho. Isto se deve ao fato de que a contagem
obtida nos difratogramas estd muito baixa, devido a espessura reduzida dos filmes, gerando
uma quantidade de ruido muito alta, fato que influéncia na qualidade dos refinamentos. Os
difratogramas ilustrados apresentam os resultados experimentais (pontilhados), o ajuste
realizado (linha continua sobre a pontilhada) e o residuo, ou seja, a diferenca entre
experimental e ajuste (linha continua na parte de baixo de cada figura). As andlises por

Espectroscopia no Infravermelho foram realizadas utilizando-se um espectrometro FT-IR
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"NICOLET" NEXUS 670, na faixa espectral de 4000—4()Ocm'1, resolu¢do de 4cm'1, com
velocidade de 0,6329 e 64 varreduras. As imagnes topograficas dos filmes foram obtidas
utilizando-se um FEG-MEV - Zeiss, modelo Supra 35, com resolugdo de até 200nm e
potencial de 1.93KV. Neste trabalho empregou-se a deteccdo de elétrons secunddrios para o

estudo da morfologia das amostras.

9.1. Estudo das resinas precursoras por Espectroscopia no Infraver-

melho

A estabilizacdo da fase PMN estd intimamente associada ao processo de sintese
utilizado na preparacio dos filmes. O método quimico MPO, desenvolvido recentemente para
a sintese filmes finos ferroelétricos, mostrou-se eficaz na produgdo de materiais tais como
Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) e Titanato de Chumbo (PT). Entretanto, a literatura ndo
reporta nenhum estudo sobre o processo de sintese de filmes de PMN por tal método. Dessa
forma, frente a dificuldade enfrentada na fase inicial do projeto para a estabilizacdo da fase
PMN fez-se necessario um estudo mais detalhado do processo de decomposi¢do da resina
polimérica, uma vez que tal processo é fundamental na preparacao dos filmes. Outro motivo é
o fato de que as resinas poliméricas preparadas neste projeto apresentam uma modificacdo, a
introducdo de bases a solucdo, se comparada ao processo original de Pechini®. De forma
geral, o objetivo deste estudo foi conhecer a cinética do processo de decomposi¢ao das resinas
poliméricas precursoras, podendo contribuir assim para uma melhor compreensdo da cinética
de cristalizacdo dos filmes finos.

As andlises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em filmes das
resinas poliméricas submetidas a diferentes tratamentos térmicos e preparadas sem e com a

adicdo de bases. Para fins de comparacio, resinas de PMN e PT foram preparadas sem adi¢ao
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de bases (PTA e PMNA), com adicdo da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de
amonio (PTH e PMNH) e uma solugdo padrio ( resina de 4cido citrico e etilenoglicol) . Os
espectros de infravermelho dos filmes de resina a temperatura ambiente (Figura 12) e tratados
termicamente a 100 (Figura 13), 200 (Figura 14), 300 (Figura 15), 350 (Figura 16) e 400°C
(Figura 17) por doze horas sio ilustrados a seguir. Tais filmes foram preparados sobre

substrato Si(100) com 3 deposicdes de das resinas com 10mol% de excesso de PbO.
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Figura 12: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas padrdo, PMN e PT a temperatura
ambiente. As resinas foram preparadas sem adi¢do de bases (PTA e PMNA), com adicéo da base etileno diamina
(PTE e PMNE) e hidréxido de amoénio (PTH e PMNH) e uma solucido padrio (resina de dcido citrico e

etilenoglicol).
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Figura 13: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas de PMN e PT ap6s tratamento térmico
a 100°C/12horas para remocdo de material organico. As resinas foram preparadas sem adi¢do de bases (PTA e

PMNA), com adi¢do da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de amonio (PTH e PMNH).
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Figura 14: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas de PMN e PT ap6s tratamento térmico

a 200°C/12horas para remocdo de material organico. As resinas foram preparadas sem adi¢cdo de bases (PTA e

PMNA), com adi¢do da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de amo6nio (PTH e PMNH).
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Figura 15: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas de PMN e PT ap6s tratamento térmico
a 300°C/12horas para remocao de material orginico. As resinas foram preparadas sem adi¢cdo de bases (PTA e

PMNA), com adi¢éo da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de amonio (PTH e PMNH).
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Figura 16: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas de PMN e PT apds tratamento térmico

a 350°C/12horas para remocdo de material organico. As resinas foram preparadas sem adi¢do de bases (PTA e

PMNA), com adi¢@o da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de amonio (PTH e PMNH).
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Figura 17: Espectros no infravermelho dos filmes das resinas poliméricas de PMN e PT ap6s tratamento térmico
a 400°C/12horas para remocdo de material organico. As resinas foram preparadas sem adi¢do de bases (PTA e

PMNA), com adi¢@o da base etileno diamina (PTE e PMNE) e hidréxido de amonio (PTH e PMNH).

70



Analisando os espectros pode-se dizer que as resinas de PMN e PT apresentam
composi¢des quimicas semelhantes. Entretanto quando comparam-se os espectros das resinas
com adi¢do das bases e sem adicdo das bases nota-se um nitida diferenca. Nas resinas no qual
foram feitas adi¢cdes de bases se nota claramente bandas de absorcdo, entre 3600 e 2500cm ™,
de grupos NH, NH,, NH3 e NH,4 provenientes das bases introduzidas a solugdo e do oxalato de
niébio, no caso das resinas de PMN. As demais bandas de absor¢do de ambas as resinas sio
bem semelhantes, fato que indica que tais polimeros tiveram sua composicao alterada, mas
manteve-se parte da sua estrutura original (Figura 18). O método MPO ¢é baseado
principalmente na formagao de quelatos metdlicos, proveniente da reacdo entre o acido citrico
e um metal em solugdo, e na posterior reagdo de poliesterificacdo deste quelato com
etilenoglicol originando assim um polimero. Entretanto, na preparacio das resinas poliméricas
com adi¢cdo das bases hidréxido de amdnio e etileno diamina, para que se obtivesse uma
solucdo mais estdvel, hd a introdu¢do de grupos aminas e amidas a reacdo. Logo, quando
ocorre a reacdo de polimerizacdo tem-se a concorréncia entre os grupos hidroxilas
provenientes do etilenoglicol e grupos aminas e amidas provenientes das bases, para ligacdo
com o grupo carboxila do dcido citrico, devido a suas diferentes basicidades, formando assim
o polimero final. Assim pode-se propor uma reacdo de formacdo de polimero baseado na

mistura de poliésteres e poliamidas’ 8 conforme apresentado na Figura 18:
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Figura 18: Proposta de reagdes e composicdes quimicas dos polimeros formados no processo de obtencdo das

resinas poliméricas pelo Método dos Precursores Oxidos desenvolvidas neste projeto.

Nestes resultados nota-se ainda que a resina dcida de PMN apresenta as mesmas
bandas de absor¢do que aparece nas resinas no qual foram introduzidas bases. Entretanto,
estas sdo menos intensas que as bandas observadas nas resinas bdsicas. Isso se deve ao
precursor oxalato de nidbio, que tem em sua composicdo grupos aminas, de forma que se
comparado os espectros das resinas acidas de PT e PMN nio nota-se a presenca de tais bandas
nas resinas de PT, fato que reforca tal hip6tese. De forma geral, as principais diferencas na
composicdo quimica das resinas poliméricas estdo associadas a presenca de grupos amina e
amida, provenientes na sua maior parte das bases adicionadas a solugdo, ao longo de todo a
estrutura do polimero. A Tabela 10 apresenta algumas bandas de absor¢cdo presentes nos

espectros no infravermelho dos filmes das resinas de PMN e PT.
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Tabela 10: Descri¢do das bandas de absorcdo presentes nos espectros no infravermelho dos filmes das resina de

PMN e PT .

Numero de onda Espécie Tipo de vibracio
3580 cm’ NH, aminas/amidas Estiramento N-H
3500 cm” Nao identificada Nao identificada
3380 cm’ NH amida secundaria Estiramento N-H

3050 - 2850 cm’! NHj; aminas/amidas Estiramento N-H
2480 cm’ Na3ao identificada Nao identificada
2350 cm’™ CO, C-0-C
2150 cm™ Nao identificada Naio identificada
1950 cm™ Nao identificada Nao identificada
1780 cm™ Lactonas Estiramento C=0
1720 cm’! Acidos carboxilicos Estiramento C=0
1650 cm™ Amidas primarias Estiramento C=0
1580 cm™ Sais de acidos carboxilicos Estiramento assimétrico

COO
1450 cm™ CH, em compostos Deformacio assimétrica
alifaticos CH,
1210 cm™ Ester, lactonas Estiramento assimétrico C-

0-C

1090 - 1040 cm™

Aminas primdrias alifaticas

Estiramento C-N

(C-NH)
950 - 860 cm’™ Acidos carboxilicos Deformacio do H ligado a
C-0
790 - 640cm’™ Alcoois Estiramento C-OH
500cm™ Ligacao Metal/Oxigénio Estiramento M-O
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Na decomposi¢do das diferentes resinas nota-se que para temperaturas inferiores a
300°C ndo se vé alteracdes na estrutura do polimero, ou seja, a decomposicdo de ambas
resinas € bem semelhante. Entretanto a 300°C inicia-se a decomposi¢do das resinas acida e
com adicdo de hidréxido, mas ndo se nota nenhuma alteracdo na estrutura da resina com
adicdo de etileno diamina. A decomposicdo mais efetiva das resinas 4cida e com adicdo de
hidréxido se dd a 350°C, enquanto a decomposi¢do da resina com adi¢do de etileno diamina
se dd a 400°C, fato que pode influenciar na cristalizacdo dos filmes uma vez que a
temperatura inicial para reacdo e cristalizacdo da fase desejada esta intimamente relacionada
com a decomposi¢do efetiva do polimero. A diferenga na decomposi¢do de ambas resinas
pode ser atribuda a diferenca na estrutura do polimero e na composi¢do quimica de ambos, ou
seja, pode-se dizer que as resinas com adic¢do de bases, constituidas de um polimero baseado
na mistura de poliésteres e poliamidas, apresentam uma decomposicdo diferente da
apresentada pelas resinas acidas, constituida basicamente de poliésteres. Entretanto, a prépria
resina no qual foi adicionado hidréxido de amoénio se decompde diferente da resina preparada
com etileno diamina, fato que pode estar relacionado a diferenca na quantidade de poliésteres,
presente em maior quantidade na resina no qual foi adicionado hidréxido de amoénio, e
poliamidas, presente em maior quantidade na resina no qual foi adicionado etileno diamina,
que compdem a estrutura do polimero final.

A fim de se avaliar tal influéncia na formacdo das diferentes estruturas perovskitas
PMN e PT, os filmes foram cristalizados a 700°C por uma hora. Os difratogramas estio

ilustrados na Figura 19.
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Figura 19: Difratogramas de raios-X dos filmes de PMN e PT, com excesso de 10 mol% de PbO. Esses filmes
foram obtidos pelo método MPO com 3 deposi¢des sobre Si(100) e cristalizados a 700°C por uma hora. Os
filmes foram depositados sem adi¢cdo de base (CPMN25 e CPT1) e com adi¢do das bases etileno diamina
(CPMN26 e CPT2) e hidréxido de amonio (CPMN27 e CPT3). Nesta figura os indices (hkl) representam a fase

PbTiOs;, e os simbolos (0) e (¢) representam as fases PbO e Pb; gsMgj4Nb; 76065, respectivamente.

Se comparar os resultados para os filmes de PMN preparados pelas resina com e sem a
adicdo de bases ao polimero nio nota-se nenhuma diferenca na estrutura cristalina formada,
fato que pode sugerir que para o caso de filmes de PMN a adi¢do de bases ao polimero nio

altera em nada a cinética de cristalizac@o desta fase, uma vez que resultados, apresentados na
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secdo 9.3., indicam o inicio da cristaliza¢do da fase PMN a 400°C. Entretanto, os resultados
para os filmes de PT mostram que a adi¢do de etileno diamina a esta resina pode influenciar
na formacgdo desta fase, fato que pode ser atribuido a mudanga na temperatura final de
decomposicio desta resina, uma vez que a literatura reporta que o inicio da cristalizacdao da
fase PT se dé a 400°C %% Vale destacar que os resultados para os filmes de PT, preparados
com resina sem adi¢do de bases e com adi¢@o de hidroxido de amonio, mostram que o método
MPO ¢ eficaz na preparagdo de filmes ultrafinos monofésicos de PbTiO;. De forma geral,
estes resultados sugerem que o processo de decomposi¢do e as diferentes composi¢des
quimicas para as resinas de PMN nio influenciam na formagdo da fase PMN, sugerindo assim
que a dificuldade na obtencdo de filmes livre de fases pirocloro deve estar diretamente

relacionado a outros parametros da cinética de cristalizacdo deste material.

9.2. Caracterizacao estrutural

9.2.1. Rota da Columbita

A sintese de materiais com estrutura perovskita tem sido intensamente estudada por
varios métodos, dentre os quais se destaca o método Pechini*>”. Porém, a sintese da fase
MgNb,Og até o momento ndo tem sido alvo de estudos na forma de filmes finos. Dada as
circunstancias, este trabalho teve a funcdo de verificar a evolugdo desta fase em fungdo do
excesso de MgO, como preparagdo para contribui¢do na formagdo da fase perovskita PMN, e
a evolucdo da fase PMN em funcédo da deposi¢ao dos filmes de PbO.

A sintese na fase MgNb,Og (MN), livre de fases secundarias, consiste na primeira
etapa a ser vencida na tentativa de se obter filmes de PMN, via rota da Columbita, livre de

fases pirocloro. Estudos sugerem que a cristalizacgdo monofdsica de MN influéncia
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diretamente na crisrtalizacdo monofdsica de PMN. Neste trabalho o estudo por Difracdo de
Raio-X (DRX) foi realizado para permitir um maior conhecimento da estrutura cristalina dos
filmes. Os filmes foram preparados sobre substratos Si(100) com trés deposi¢des das resinas
precursoras e cristalizados a diferentes temperaturas. Com base em trabalhos reportados na
literatura, que sugerem que a formacgdo da fase MgNb,Og depende da adicio de MgO a
estequiometria, um estudo sistemdtico em funcdo da adicdo de excesso de MgO a
estequiometria e da temperatura de cristalizacdo foi realizado para verificar a influéncia de
ambos pardmetros na cristalizacio de filmes de MN. Os filmes foram preparados via rota da
Columbita estequiométricamente (MN1, 2 e 3) e com a adi¢do de 20 mol% e 40 mol% de
excessos de MgO a estequiometria. Os filmes foram depositados sob substratos Si(100) e
cristalizados a 500°C (MN1, 4 e 7), 600°C (MN2, 5 e 8), 700°C (MN3, 6 e 9) por 1 hora. A
Figura 20 ilustra o estudo realizado em func¢do da temperatura de cristalizagdo para
estabilizacdo da fase MgNb,Og. Os difratogramas de raios-X ilustraram os filmes finos de
MgNb,O¢ preparados com a adigdo 40 mol% de excesso de MgO a estequiometria e

cristalizados a 500°C (MN7), 600°C (MNS), 700°C (MN9) por 1 hora.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X dos filmes de MgNb,O¢ com 40 mol% de excessos de MgO. Esses filmes
foram obtidos via rota da Columbita com 3 deposicdes sobre Si(100) e cristalizados a 500°C (MN7), 600°C
(MNB8), 700°C (MN9) por uma hora. Nesta figura os indices (hkl) representam a fase MgNb,Og e o simbolo ()

representa um pico de Silicio, relativo ao substrato.
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No conjunto de filmes cristalizado a 500°C/1h é observada a presenca de uma banda
larga em 20° < 20 < 30°, caracteristica de um material amorfo. A medida que a temperatura de
cristalizacdo € elevada para 600°C e 700°C, hd a formacdo da fase esperada, como ilustra a
Figura 20. Com base nos picos indexados essa fase refere-se a fase MgNb,Og (MN),
considerando o cartdo de identificacdo JCPDS (33-0875). Entretanto, no conjunto de filmes
no qual a estequiometria ndo foi corrigida ou foi adicionado apenas 20 mol% de MgO nota-se
a formagdo de uma fase secunddria incompleta de Nb,Os (JCPDS 27-1003). Ou seja, o
aumento da temperatura de cristalizacdo dos filmes, para 600°C e 700°C, contribui para um
aumento na quantidade de fase Nb,Os formada, mesmo com a corre¢ido de 20 mol% de MgO
na estequiometria. Entretanto, para os filmes corrigidos com 40 mol% de MgO ndo se nota o
aparecimento desta fase secunddria. Logo, o aumento da temperatura de cristalizacdo dos
filmes esta relacionado a presenca fase Nb,Os nos filmes, pois contribui para a deficiéncia de
MgO na estequiometria devido & sublimag¢ao do mesmo. Tais resultados indicam ainda que a
cristalizacdo da fase MN inicia-se a temperaturas superiores a 500°C e se torna mais efetiva a
temperaturas superiores a 600°C. A Figura 21 ilustra os resultados dos refinamentos da
estrutura cristalina dos filmes de MN realizados utilizando-se o método Rietveld. Os filmes
foram preparados estequiométricamente e com a adicdo de 20 e 40 mol% de excessos de MgO
a estequiometria e a estabilizacdo da fase cristalina MgNb,Og se deu a 600°C e 700°C por 1

hora.
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Figura 21: Percentual de fases cristalizadas nos filmes de MN, obtidos por refinamentos pelo método Rietveld.

Os filmes foram preparados estequiométricamente e com a adi¢do de 20 e 40 mol% de excessos de MgO a

estequiometria. A estabilizagdo da fase cristalina MgNb,Og se deu a 600°C e 700°C por 1 hora.
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Os resultados obtidos pelo método de refinamento Rietveld apontam para a presenca
de até 13% de fase Nb,Os nos filmes no qual a estequiometria ndo foi corrigida. As
quantidades de Nb,Os encontradas nestes filmes sdo relativamente altas e podem influenciar
na formacgdo da fase PMN. Os resultados das amostras preparadas com 40 mol% de excesso
de MgO indicam que a fase Nb,Os foi suprimida nestes filmes, ou seja, esses resultados
indicam que a adi¢do de 40 mol% de MgO a estequiometria € suficiente para a obtengdo de
filmes monofdsicos de MN. Além disso, os resultados dos pardmetros de rede (Tabela 11)
estdo muito préximos dos reportados na literatura® (a = 14,1871(A), b = 5,6996 (A) e c =
5,0334(A)). Portanto, a adi¢do de excessos de MgO esté diretamente relacionado, ou melhor, é

o principal pardmetro a ser considerado na cristaliza¢cdo monofésica de filmes de MN.

Tabela 11: Pardmetros estruturais e de qualidade refinados considerando as fases ortorrdmbica do MgNb,O¢

(MN) e monoclinica do Nb,Os.

Avaliacao do Dados Parametros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos (A)
-tras Densidade
Ryp | Rep | X (g/em’) MN Nb,Os
MN Nb,Os (a#b#c) (a#b#c)

a=14.130841 a=13.341863
MN2 | 39.88 | 26.48 | 1.506 | 5.022 | 4.730 b=5.670407 b=5.467468
c=5.053696 c=5.418838
a=14.175221 a=12.683399
MN3 | 45.03 | 2837 | 1.587 | 5.000 | 5.313 b=5.704044 b=5.524693
c=5.030720 c=4.864274
a=14.149076 a=12.077215
MNS5 | 31.94 | 2323 | 1.375 | 5.017 | 5.542 b=5.665771 b=5.396563
c=5.054982 c=4.819284
a=14.147779 a=13.052732
MN6 | 3532 | 22.09 | 1.599 | 4996 | 5.018 b=5.684855 b=5.611767
c=5.060279 c=4.972719
a=14.187749
MNS8 | 27.28 | 18.56 | 1.470 | 4.997 - b=5.697215 -
c=5.038766
a=14.179452
MNO9 | 32.86 | 19.74 | 1.665 | 4.992 - b=5.701396 -
c=5.032296
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Dessa forma pode-se propor uma adaptacdo do modelo de reacdo de Swartz para
explicar a obtencdo destes filmes monoféasicos de MN:

25-500°C
MgO + NbyOs — semreacdo (Equacdo 13)

550-700°C
MgO + Nb,Os — MgNb,Og + NbyOs (Equacdo 14)

Modelo de Swartz 550-700°C
MgNb,Og + NbyOs + MgO — MgNb,Og (Equagdo 15)

Excessos

A reacdo inicial nestes filmes ocorre de acordo com o modelo de reagido proposto por

34,34
Swartz™

, ou seja, a fase MN € o principal produto do estagio inicial das rea¢des entre os
6xidos precusores, isso devido a reacdo direta entre o Nb,Os e o MgO. Entretanto, para este
caso ocorre a formacao indesejavel da fase secundaria Nb,Os em coexisténcia com a fase MN,
que supde-se estar relacionada a sublimacdo de MgO. Assim, a adicao de excessos de MgO a
estequiometria compensa a sublimacdo do mesmo, fazendo com que a reacdo entre a fase
Nb,Os, que anteriormente aparecia como subproduto da reacdo, com os excessos de MgO
adicionados a reacdo promova a supressao desta fase secunddria e a estabilizacdo da fase MN.
De forma geral, os resultados indicam que a estabilizacdo da fase MN segue o modelo de
reacdo de Swartz e estd intimamente relacionada a falta de MgO na estequiometria, devido a
sublimag¢do do mesmo durante o processo de cristalizacdo do filmes. A Figura 22 ilustra a

evolugdo da cinética de cristalizacdo da fase MN frente a adicdo de excessos de MgO a

estequiometria.
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Figura 22: Evolucédo dos filmes de MN preparados sobre Si(100) com 3 deposicoes de MN. Os filmes foram
preparados estequiométricamente (MN3) e com um excesso de 20 mol% (MN6) e 40 mol% (MN9) de MgO e
cristalizados a 700°C por uma hora. Nesta figura os indices (hkl) representa a fase MgNb,Og e os simbolos (*) e

(y) representam as fases Nb,Os e um pico de Silicio relativo ao substrato, respectivamente.
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Apés a estabilizacdo da fase MN foram realizados os primeiros ensaios na tentativa de
se obter filmes finos de PMN. Os primeiros filmes foram depositados sobre substrato Si(100)
por spin coating a 4000 rpm por 30s, com posterior tratamento térmico de 400°C por 12
horas, para remocao da material organico. Os filmes foram preparados com 3 deposicdes de
MN, e cristalizados a 700°C por 1 hora. Em seguida, apds cristalizagio da fase MN, na
tentativa de se obter a fase PMN foram feitas 3 deposi¢des de filmes da resina de PbO.
Finalmente os filmes foram cristalizados a 700°C por 1 hora.

Com o procedimento descrito acima, esperava-se a cristalizacdo da fase perovskita
Pb(Mg;sNby3)O3.  No entanto, verificou-se a formacdo da fase pirocloro
Pb; 36Mgp24Nb; 76065 [JCPDS (82-0338)] e da fase MgNb,Og (MN) [JCPDS (33-0875)]. A
Figura 23 ilustra os resultados de percentual de fases obtidas pelo método Rietveld dos filmes
preparados visando a cristalizacdo da fase PMN. Os resultados de DRX dos filmes ndo deram
os resultados que se esperava, ou seja, ndo foram obtidos filmes de Pb(Mg;3Nb,/3)Os3. Alguns
trabalhos reportados na literatura mostram que a formacdo da fase PMN depende da sintese
prévia da fase MN livre de fases secunddrias. Entretanto, nesse ensaio os filmes PMNI1 e
PMN?2 apresentaram fases secunddrias NbyOs na cristalizacdo inicial da fase MN, fato que
pode ter influenciado na formagdo da PMN. Entretanto o filme PMN3 preparado com
40mol% de excesso de MgO, que inicialmente apresentava apenas a fase MN, também
apresentou a cristalizacdo de uma fase pirocloro e da fase MN. Fato que sugere que além da
cristalizacdo prévia da fase MN, livre de fases secunddrias, outros fatores também
influenciam na cristalizacdo de filmes de PMN. De forma geral, tais resultados indicam que
com o aumento do excesso de MgO na estequiometria hd uma maior formacido da fase
pirocloro e ndo da fase PMN, fato inicialmente atribuido a deficiéncia de PbO, devido

sublimag¢@o do mesmo.
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Figura 23: Percentual de fases cristalizadas nas amostras obtidas via rota da Coluimbita preparados sobre Si(100)
com 3 deposi¢des de MN, estequiométrico (PMN1) e com 20 (PMN2) e 40 (PMN3) mol% de excesso de MgO e

3 deposi¢des de PbO estequiométrico, cristalizados a 700°C por uma hora.

Os resultados dos parametros estruturais refinados, considerando as fases ctibica do
pirocloro Pby ggMgp4Nb; 76065 € ortorrdbmbica do MgNb,Og (MN), estdo apresentados na

Tabela 12.
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Tabela 12: Pardmetros estruturais e de qualidade refinado considerando a fase ctibica pirocloro Pb;gs Mggo4

Nb; 76 Og 5 € a fase ortorrombica MgNb,O¢ (MN).

Avaliacdo do Dados Parametros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos (A)
-tras , Densid%de
X (g/lem”) MN Pir.
Rup | Rew MN Pir. (azbsc) (a=b=c)
a=13.410938
PMNI1 | 26.54 | 18.98 | 1.398 | 5.641 7.341 b=5.688570 a=10.602913
c=4.715528
a=14.135028
PMN2 | 2542 | 17.71 | 1435 | 4.969 7.381 b=5.688607 a=10.583772
¢=5.055184
a=14.128520
PMN3 | 23.68 | 1542 | 1.534 | 4.674 7.352 b=5.687159 a=10.597162
¢=5.051204

A literatura reporta que o &xito na producdo do ferroelétrico PMN, tanto na forma de

cerdmicas como de filmes finos, estd diretamente relacionada ao excesso do precursor PbO na

estequiometria, no qual a temperatura de preparacdo também desempenha um papel

importante na sintese desse material. Considerando essas mudancas nos pardmetros

estequiométricos e nas temperaturas de sintese dos filmes, como um caminho a seguir para

impedir a cristaliza¢do da fase pirocloro, foram feitos novos ensaios para obten¢do de filmes

finos de PMN. A Figura 24 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes finos de PMN

preparados via rota da Columbita, com 20mol% de MgO e cristalizados a 500°C (PMN4),

600°C (PMNS5), 700°C (PMNG6) por 1 hora.
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Figura 24: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas via rota da Columbita preparados sobre Si(100) com 3
deposi¢des de MN, com 20 mol% de excesso de MgO, e 3 deposi¢des de PbO, com 10 mol% de excesso de PbO,
finalmente cristalizados a 500°C (PMN4), 600°C (PMN5) e 700°C (PMNG6) por uma hora. Nesta figura os

simbolos (¢) e (o) representam as fases Pb; ggMgj,4Nb; 7606 5 € MgNb,Og (MN), respectivamente .
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A partir desses resultados nota-se que o aumento na temperatura de cristalizagdo
contribui para uma cristalizacdo mais efetiva da fase pirocloro Pb; gsMgj24Nb; 76065, devido
uma maior definicdo dos picos associados a presenca desta fase. Esses resultados mostram
que a cristalizacdo da fase pirocloro, e possivelmente da fase PMN, se torna a temperaturas
mais elevadas. Os resultados dos refinamentos (Tabela 13) realizados nesses difratogramas
indicam que com o aumento da temperatura de cristalizacdo os filmes apresentam um
pequeno aumento na formacdo da fase MN, fato que acredita-se estar relacionado a
sublimagdo de PbO.

Tabela 13: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase cibica do pirocloro Pb; g¢ Mggo4

Nb; 76 O 5 € a fase ortorrombica do MgNb,Og (MN).

Avaliagdo do Dados Quantidade de fases Pardmetros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos (A)
-tras Densidade
Rup | Rexp ' (g/em’) MN Pir. MN Pir.
MN Pir. (%) (%) (a#b#c) (a=b=c)
a=14.502237
PMN4 | 29.73 | 21.31 | 1.395 | 5.064 | 7.365 0.309 99.691 b=5.491191 a=10.591563
c=5.039876
a=14.313970
PMNS | 30.58 | 23.10 | 1.324 | 5.035 7.309 1.305 98.695 b=5.602353 a=10.618782
c=5.039876
a=14.134401
PMNG6 | 27.88 | 22.34 | 1.248 | 5.047 7.356 4.921 95.079 b=5.644171 a=10.595997
c=5.045364

Afim de verificar a influéncia da remocao de material organico na formacao de fases e
do desvio na estequiometria, um ensaio foi feito variando o tempo de tratamento térmico dado
as amostras. Estes filmes foram depositados sobre substratos Si(100), submetidos a um
tratamento térmico de 400°C por quatro (PMN7) e doze (PMNS) horas, e cristalizados a
700°C por uma hora. A Figura 25 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes finos de PMN

preparados via rota da Columbita, com excessos de 20 mol% de MgO e 10 mol% de PbO.
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Figura 25: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas via rota da Columbita preparados sobre Si(100) com 2
deposi¢do de MN, com 20 mol% de excesso de MgO, e 4 deposi¢cdo de PbO, com 10 mol% de excesso de PbO.
Tais filmes foram submetidos a tratamento térmico de 400°C por quatro (PMN7) e doze (PMNS8) horas, e
cristalizados a 700°C por uma hora. Nesta figura os simbolos (¢) e (0) representam as fases Pb; ggMgj24Nb; 7606 5

e MgNb,0O4 (MN), respectivamente, e o simbolo () representa um pico de Silicio, relativo ao substrato.

Esses resultados sugerem que o tratamento térmico para remogao de material organico
parece ndo ter influéncia considerdvel na formacgdo da fase pirocloro, e possivelmente da fase
PMN. Tais resultados estdo em acordo com os resultados obtidos nos estudos por

Espectroscopia de Infravermelho, que indicaram que o processo de decomposicao,
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independente das composi¢des quimicas para as resinas de PMN, ndo influenciam na
formagdo da fase PMN. Os resultados sugerem ainda que a correcio no numero de
deposicdes de PbO, na razdo 1MN/2PbO, contribuiu para que a fase MN fosse suprimida
nesses filmes, entretanto ndo houve a formacdo da fase PMN. Este fato possivelmente esta
relacionado a um desequilibrio na estequiometria causado pela sublimacdo do PbO. A Tabela
14 apresenta os resultados dos pardmetros estruturais refinados, considerando as fases ctibica

do pirocloro Pb; gsMgg24Nb; 7606 5 € ortorrdmbica do MgNb,Og (MN).

Tabela 14: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase ctibica pirocloro Pb; g Mgy

Nb, 76 Og 5 € a fase ortorrombica do MgNb,Og (MN).

Avaliagdo do Dados Quantidade de fases Pardmetros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos (A)
-tras Densidade
R R X2 (g/cm3) MN Pir. MN Pir.
WP e MN Pir. (%) (%) (atbc) (a=b=c)
PMN7 | 29.89 | 21.04 | 1.616 - 7.362 | <0.001 99.999 - a=10.591006
PMNS8 | 32.29 | 23.72 | 1.361 - 7.356 | <0.001 99.999 - a=10.596056

Frente a dificuldade em controlar a estequiometria durante a formacdo da fase
Pb(Mg,,3Nb,3)O3, foi suposto, devido os resultados obtidos nos filmes PMIN7 e PMNS, que o
problema pode estar relacionado com a falta de PbO na estequiometria. Para se verificar tal
hipdtese optou-se por fazer uma correcdo no numero de deposicdes do precursor PbO. A
Figura 26 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes de PMN preparados via rota da
Columbita, com uma deposicdo de MN, com excesso de 20 mol% de MgO, e com uma
(PMNT11), duas (PMN12), trés (PMN13), quatro (PMN14) e cinco (PMN15) deposi¢cdes de

PbO, com excesso de 10 mol% de PbO.
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Figura 26: Difratogramas de raios-X dos filmes de PMN obtidos via rota da Columbita. Estes filmes foram
preparados sobre Si(100) com uma deposicdo de MN, com excesso de 20 mol% de MgO e uma (PMNI11), duas
(PMN12), trés (PMN13), quatro (PMN14) e cinco (PMN15) deposi¢des de PbO, com 10 mol% de excesso de
PbO, e finalmente cristalizados a 700°C por uma hora. Nesta figura os indices (hkl) representam a fase
Pb(Mg;3Nb,3)O05 (PMN), e os simbolos (¢), (o) representam as fases Pb; ggMgj24Nb; 76065, MgNb,Og (MN),

respectivamente.
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Nos filmes ilustrados na Figura 26 (PMNI14, PMNI15 e PMNI16) nota-se uma
coexisténcia da fase pirocloro Pb;gsMg24Nb; 76065 € Pb(Mg;3Nby3)O3 (PMN). Os picos
foram indexados respectivamente, com base nos cartdes JCPDS (82-0338) e (33-0769). Os
resultados para esses filmes mostram a formacdo de picos correspondentes a fase pirocloro
(Pb 86Mgo24Nb; 76065) em todos os filmes, mas nota-se que a medida que aumenta-se o
nimero de deposicdes de camadas de PbO hd um aparecimento de picos associados a fase
PMN. Os resultados do refinamento, apresentados na Tabela 15, mostram que houve uma
formacao de até 10% de fase PMN (PMN16), entretanto os filmes ficaram com uma espessura
superior, da ordem de 500nm, a almejada para filmes ultrafinos. Fato que compromete a
versatilidade da rota da Columbita na preparagdo de filmes ultrafinos de PMN. Sendo que o
desenvolver do projeto, como serd apresentado nas se¢des 9.1. € 9.3., mostrou que o método é

o mais indicado para preparagdo de filmes ultrafinos de diferentes materiais.

Tabela 15: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase cibica do pirocloro Pb; g¢ Mgy

Nb, 76 Og 5, a fase cibica da perovskita Pb(Mg;,3Nb,/;3)O3(PMN) e a fase ortorrdombica do MgNb,O4 (MN).

Avaliagdo do Dados Quantidade de Parametros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos fases (A)
-tras Densidade
Ry, | Rey x (g/em’®) MN Pir. MN Pir.
P P MN | Pir. (%) (%) (ab#c) (a=b=c)
a=10.681619
PMNI11 | 25.06 | 18.33 | 1.367 | 6.289 | 7.337 2.333 97.667 b=5.624140 a=10.604924
¢=5.381297
PMNI2 | 36.99 | 19.58 | 1.889 - 7.304 | <0.001 | 99.999 - a=10.618782
PMN Pir. PMN Pir. PMN Pir.
PMN13 | 29.98 | 21.05 | 1.424 (%) (%) (a=b=c) (a=b=c)
8.167 | 7.299 1.576 98.424 a=4.042490 a=10.623326
PMNI14 | 25.92 | 22.46 | 1.154 | 7.755 7.344 3.189 96.811 a=4.044262 a=10.601597
PMNI15 | 32.01 | 31.29 | 1.023 | 8.138 | 7.339 9.8307 | 90.169 a=4.048610 a=10.604179
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Com base nos resultados deste ensaio nota-se que houve a cristalizagdo incompleta da
fase Pb(Mg/3Nby;3)03 (PMN), devido o aumento do niimero de deposicdes de PbO. Isso
sugere que a formagdo da fase PMN esta intimamente relacionada a adi¢do de excessos de
PbO a estequiometria, comprovando assim a hipdtese levantada anteriormente. Entretanto,
esse resultado pode indicar ainda um possivel problema relacionado a reatividade dos
precursores devido a fatores tais como a baixa espessura, tamanhos de grao reduzido, entre
outros, uma vez que a cristalizacdo da fase PMN se torna mais efetiva nos filmes mais
espessos. A Figura 27 ilustra a evolucio dos filmes preparados via rota da Columbita, desde a
formagdo da fase MN, como preparacdo para formagdo da fase perovskita PMN, até a

obtencdo de filmes que apresentam uma coexisténcia entre as fases PMN e pirocloro.
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Figura 27: Evolucdo dos filmes de PMN preparados via rota da Columbita. Estes filmes foram preparados sobre
Si(100) com uma (PMN12, PMN15) e trés (MN9, PMN2) deposicoes de MN, com um excesso de 20 mol% de
MgO, e com duas (PMN12), trés (PMN2) e cinco (PMN15) deposicdes de PbO, com 10 mol% de excesso de
PbO, e finalmente cristalizados a 700°C por uma hora. Nesta figura os indices (hkl) representam as fases
MgNb,Og (MN9 e PMN2) e Pb(Mg;;sNb,3)O; (PMNI15), e os simbolos (¢) e (y) representam as fases

Pb; 56Mgo24Nb; 76065, Nb,Os e um pico de Silicio relativo ao substrato, respectivamente.
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9.2.1. Método MPO

Inicialmente, dois ensaios via método MPO foram realizados visando se obter filmes
finos de PMN. Os filmes foram depositados sobre substrato Si(100) por spin coating a 4000
rpm por 30s, com posterior tratamento térmico de 400°C por 12 horas, para remogao da parte
organica. Os filmes foram preparados com diferentes deposi¢des de PMN, e cristalizados a
diferentes tempos e temperaturas

As figuras 28 e 29 ilustram os difratogramas de raios-X para os filmes preparados
visando a cristalizagdo da fase PMN. Neste primeiro ensaio foram preparados dois conjuntos
de filmes. No primeiro conjunto, os filmes foram preparados com 3 deposi¢oes de PMN e,
para realizacdo de um estudo da cinética de cristalizacdo da fase almejada, os filmes foram
cristalizados em funcdo da temperatura de cristalizacdo, 400°C (CPMN1), 500°C (CPMN2),
600°C (CPMN3) e 700°C (CPMN4) por uma hora (Figura 28). O segundo conjunto foi feito
em funcido do ndmero de deposi¢cdes, com uma (CPMNS), duas (CPMNGO6) e trés (CPMN7)
deposi¢des de PMN, para investigagcdo da influémcia da espessura na formacao da fase PMN.
Este conjunto de filmes foi cristalizado a 700°C por 1 hora (Figura 29). Com os procedimento
descritos acima esperava-se a cristalizacdo da fase perovskita Pb(Mg;;3Nb,3)O3. No entanto,
verificou-se a formagdo da fase pirocloro Pbjg;Nb;7:Mgp2900639, segundo cartdo de

identificagdo JCPDS(82-0338).
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Figura 28: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir do método MPO preparados sobre Si(100)
com 3 deposi¢des de PMN estequiométrico Tais filmes foram cristalizados a 400°C (CPMN1), 500°C (CPMN2),
600°C (CPMN3) e 700°C (CPMN4) por uma hora. Nesta figura os simbolos (¢) e (y) representam a fase

Pb, s6Mgo24Nb; 76065 € um pico de Silicio, relativo ao substrato, respectivamente.
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Figura 29: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir do método MPO preparados sobre Si(100)

com uma (CPMNSY), duas (CPMNG©) e trés (CPMN7) deposi¢des de PMN estequiométrico, cristalizados a 700°C.

Nesta figura o simbolos (¢) representa a fase Pb; gsMgp 24Nb; 7606 5.
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Os resultados de DRX indicaram que ndo houve a cristalizacio de filmes
Pb(Mg;3Nby/3)Os. Guha®"® reporta que as fases pirocloro fazem parte da cinética de reacdo
da formacdo da fase perovskita PMN e que a reacdo direta dos 6xidos, para o caso de
ceramicas, favorece a formacdo de fases pirocloro. Tal hipétese pode ser uma das possiveis
para explicar os resultados obtidos neste ensaio. Isso devido ao fato de que a cinética de
cristalizacdo dos filmes em questdo baseou-se na reagcdo direta dos fons metdlicos necessirios
para formacdo da fase PMN.

Nos resultados ilustrados na Figura 28 nota-se que a medida que a temperatura de
cristalizacdo € elevada hd uma formacido mais efetiva de picos relacionado a fase pirocloro
Pb; 36Mgp24Nb; 7606 5. Esse resultado indica uma melhor cristalizagdo da fase pirocloro, e
possivelmente da fase PMN, em temperaturas mais elevadas. Ao passo que os resultados
ilustrados na Figura 29 indicam uma melhor defini¢do na formacdo de picos, ainda que
relativo a fase pirocloro, para filmes com 3 deposicdes. Este fato pode estar relacionado e/ou
influeciando na reatividade dos precursores, devido a fatores tais como a baixa espessura,
tamanhos de grio reduzido, entre outros, e conseqiientemente na formacao da fase PMN.

A Tabela 16 apresenta os resultados dos pardmetros estruturais refinados,
considerando a fase ctbica do pirocloro Pb; gs Mgp24 Nb; 76 Og s € a fase cibica da perovskita

Pb(Mg;/3Nb,3)O3 (PMN), para os filmes preparados via método MPO.
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Tabela 16: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase ctibica pirocloro Pb; g Mgy

Nb; 76 O 5 € a fase cubica perovskita Pb(Mg;3Nb,;3)0; (PMN).

Avaliagdo do Dados Quantidade de fases Parametros de rede
Amos Refinamento Cristalograficos A)
-tras Densidade
R R $ (g/em®) PMN Pir. PMN Pir.
VP e PMN | Pir. (%) (%) (a=b=c) (a=b=c)
CPMNI1 | 28.75 | 18.84 | 1.526 - 7.568 | <0.001 99.999 - a=10.613541
CPMN?2 | 30.85 | 22.99 | 1.342 - 7.237 | <0.001 99.999 - a=10.613314
CPMN3 | 26.60 | 19.55 | 1.365 - 7.288 | <0.001 99.999 - a=10.629018
CPMN4 | 27.16 | 19.09 | 1.423 - 7.341 | <0.001 99.999 - a=10.602913
CPMNS5 | 28.45 | 20.98 | 1.356 - 7.158 | <0.001 99.999 - a=10.591635
CPMNG6 | 23.10 | 18.72 | 1.234 - 7.207 | <0.001 99.999 - a=10.601882
CPMN7 | 19.98 | 15.05 | 1.328 - 7.365 | <0.001 99.999 - a=10.605997

Alguns trabalhos da literatura reportam que a producio de cerdmicas e filmes finos de
PMN estd diretamente relacionada ao excesso do precursor PbO na estequiometria, no qual o
tempo e a temperatura de preparacdo desempenham um papel importante na sintese desse
material. Frente a dificuldade em controlar a estequiometria durante a formagdo da fase
Pb(Mg1/3Nb,3)O3, foi suposto que o problema estava relacionado com o excesso de PbO na
estequiometria. Para verificagcdo de tal hipdtese, optou-se por fazer uma corre¢do no excesso
do precursor PbO e a realizac@o de processos de cristalizacdo em tempos menores.

A Figura 30 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes finos de PMN preparados
via método MPO, com 10mol% de excesso de PbO, depositados em substrato Si(100) e

cristalizados a 700°C por 30min (CPMNS), 10min (CPMN9) e Smin (CPMN10).
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Figura 30: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir do método MPO preparados sobre Si(100)
com trés deposi¢des de PMN, com 10mol% de excesso de PbO. Tais filmes foram cristalizados a 700°C por
30min (CPMNS), 10min (CPMN9) e 5Smin (CPMNI10). Nesta figura os indices (hkl) representam a fase
Pb(Mg,3Nb,3)O; e os simbolos (¢) e () representam a fase Pb; s6Mgo 24Nb; 76065 € um pico de Silicio, relativo

ao substrato, respectivamente.
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Nos filmes ilustrados na Figura 30 nota-se uma coexisténcia da fase pirocloro
Pb; g6Mgo 24Nb; 76065 € Pb(Mg/3Nb,3)O3 (PMN). Os picos foram indexados respectivamente,
com base nos cartdes JCPDS (82-0338) e (33-0769). Os resultados desses filmes mostram a
formac@o de picos correspondentes a fase pirocloro (Pb;gsMgp24Nbi76065) em todos os
filmes, mas nota-se que a medida que o tempo de crsitalizagdo decresce hd um aparecimento
de picos associados a fase PMN. Os resultados do refinamento (Tabela 17) mostram que
houve uma formacgdo de 5% de fase PMN para o filme cristalizado a 700°C por cinco minutos
(CPMNI10). Isso pode sugerir que o menor tempo de cristalizagdo aliado ao excesso de PbO
na estequiometria evita a sublimagdo deste precursor, favorecendo assim a formagdo da fase
PMN.

Tabela 17: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase ctbica pirocloro Pb; g Mgy

Nb; 76 O 5 € a fase cubica perovskita Pb(Mg;3Nb,/;3)0; (PMN).

Avaliagdo do Dados Quantidade de Parametros de rede
Amos Refinamento Cristalografico fases A)
-tras S
Densidade
Rup | Rexp $ (g/cm®) ‘ PMN Pir. PMN Pir.
PMN Pir. (%) (%) (a=b=c) (a=b=c)
CPMNS8 | 27.45 | 23.05 | 1.191 - 7.282 | <0.001 | 99.999 - a=10.611578

CPMNO9 | 31.61 | 25.39 | 1.245 | 8.109 | 7.418 1.015 98.985 a=4.043970 a=10.598639

CPMNI10 | 31.88 | 25.73 | 1.239 | 7.944 | 7.092 | 5.425 94.575 a=4.046910 a=10.615904

Kighelman® reporta que tratamentos térmicos rapidos e a incorporagdo de excessos de
PbO conduzem a obtencdo de filmes de PMN livre de fases pirocloro. Entretanto, Kighelman
reporta ainda que a formacdo da fase PMN se dé a temperaturas superiores a 800°C e tempos
de cristalizagdo inferiores a 1 minuto. Dessa forma, optou-se pela preparagdo de dois

conjuntos de novos filmes levando em consideracdo mudangas nos parametros usados durante
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o processo de sintese. O primeiro conjunto de filmes levou em consideragdo a adi¢do de
grandes quantidades de excessos de PbO e MgO a estequiometria e o segundo a mudangca do
tempo e da temperatura de cristalizacdo. A Figura 31 apresenta os resultados de percentual de
fases cristralizadas, obtidas por refinamento Reitveld, do conjunto de filmes preparados com 3
deposi¢des de PMN para realizacdo de um estudo da influéncia da adi¢do de excessos de
MgO e PbO a estequiometria. Os filmes foram cristalizados a 700°C com as seguintes adi¢coes
de excessos: estequiometricamente (CPMN 11, 12 e 13), 100 mol% (CPMN 14, 15 e 16) e
200 mol% (CPMN 17, 18 e 19) de excesso de MgO e com excessos de 100 mol% (CPMN 11,
14 e 17), 200 mol%(CPMN 12, 15 e 18) e 300 mol%(CPMN 13, 16 e 19) de PbO. A Figura
32 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes preparados com 3 deposi¢cdes de PMN para
realizacdo de um estudo da influéncia do tempo e da temperatura na cristalizacdo da fase
almejada. Os filmes foram cristalizados em fun¢do do tempo de cristalizagdo, 30 segundos
(CPMN20), 3 (CPMN21), 6 (CPMN22), 12 (CPMN23), e 24horas (CPMN24), fixando a
temperatura de cristalizagdo em 800°C. Tais filmes foram preparados contendo excessos de

200 mol% de MgO e 300 mol% de PbO.
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Figura 31: Percentual de fases das amostras obtidas a partir do método MPO preparados sobre Si(100) com 3
deposicoes de PMN. Os filmes foram cristalizados a 700°C com as seguintes adicdes de excessos:
estequiometricamente (CPMN 11, 12 e 13), 100 mol% (CPMN 14, 15 e 16) e 200 mol% (CPMN 17, 18 e 19) de
excesso de MgO e com excessos de 100 mol% (CPMN 11, 14 e 17), 200 mol% (CPMN 12, 15 e 18) e 300 mol%

(CPMN 13, 16 e 19) de PbO. Neste conjunto de filmes houve apenas a cristalizacdo da fase pirocloro

Pb; 8sMgo24Nb; 7605 5.
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Figura 32: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a partir do método MPO preparados sobre Si(100)

com trés deposi¢cdes de PMN, contendo excessos de 200 mol% de MgO e 300 mol% de PbO. Tais filmes foram

cristalizados a 800°C por 30seg. (CPMN20), 3 (CPMN21), 6 (CPMN22), 12 (CPMN23) e 24 horas (CPMN24).

Nesta figura os indices (hkl) representam a fase Pb(Mg;;;Nb,;3)O5 e os simbolos (¢) e (*) representa as fases

Pb, 3sMgo24Nb; 7606 5 € NbyOs.
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Os resultados de percentual de fases obtidos pelo método de refinamento Rietvelt
(Figura 31), indicam que a adicdo de excessos a estequiometria ndo influenciou na
cristalizacdo da fase PMN. Pelo contrdrio, os resultados indicam que a cristalizagdo da fase
Pb; 36Mgo24Nb; 76065 foi uma constante em todos os filmes cristalizados a 700°C. Entretanto
quanto analiza-se os resultados dos filmes ilustrados na Figura 32, cristalizados a 800°C, nota-
se uma coexisténcia da fase pirocloro Pb;geMgp24Nb; 76065 € Pb(Mgi,3Nby3)O03 (PMN).
Verifica-se também que com o aumento do tempo de cristalizacdo hd uma formacdo mais
efetiva da fase PMN e a supressdo, segundo resultados de refinamento Rietveld (Tabela 18),
da fase pirocloro.

Tabela 18: Parametros estruturais e de qualidade refinados considerando a fase cibica do pirocloro Pb; g¢ Mgg24

Nb, 76 Og 5, a fase cibica da perovskita Pb(Mg;,3Nb,;3)O3(PMN) e a fase monoclinica do Nb,Os.

Avaliagdo do Quantidade de fases Parametros de rede
Amos Refinamento (A)
-tras
Ryp Rexp i PMN Pir. Nb,Os PMN Pir. Nb,Os
(%) (%) (%) (a=b=c) (a=b=c) (a#b#c)
CPMN | 21.06 | 13.43 | 1.568 | <0.001 | 99.999 - - a=10.612490 -
20
CPMN | 26.99 | 19.43 | 1.389 | 30.568 | 69.432 - a=4.042536 | a=10.613558 -
21
a=13.345663
CPMN | 1998 | 17.77 | 1.124 | 72.231 | 25.424 | 2.345 | a=4.049857 | a=10.615781 | b=5.459368
22 c=5.417768
a=13.346352
CPMN | 21.92 | 11.82 | 1.854 | 93.234 - 6.766 | a=4.042341 - b=5.461823
23 c=5.413841
a=13.343399
CPMN | 22.01 | 21.51 | 1.023 | 85.719 - 14.821 | a=4.042108 - b=5.464693
24 c=5.414274

Entretanto, os resultados apontam para o fato de ha a formacao de uma fase secundaria
Nb,Os a medida que a cristalizacdo da fase PMN se torna mais efetiva, fato que a literatura

- - . . N . 126 A
sugere ndo influenciar nas propriedades dielétricas do material™. A coexisténcia destas fases,
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que acredita-se estar intimamente relacionada a sublimag@o dos precursores MgO e PbO

como serd discutido na se¢@o 9.4., indica que a cinética de reacdo nestes filmes apresenta

similaridades com um modelo de reagdo proposto por Sreedhar™®, que sugere que a formacio

monofdsica de PMN se dd pela reacdo da fase pirocloro com os excessos de PbO e MgO

adicionados a estequiometria. Avaliando esse conjunto de resultados pode-se afirmar que a

adicdo de excessos de MgO e PbO aliada ao aumento no tempo e na temperatura de

cristalizacdo dos filmes indicam os parametros a serem controlados para a supressao de fases

pirocloro e obtencdo de filmes ultrafinos monofédsicos de PMN pelo método MPO. A Figura

33 ilutra a evolucgdo da cristalizag@o das fases formadas para o conjunto de filmes ilustrado na

Figura 32.
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Figura 33: Percentual de fases formada em fungdo do tempo de cristalizacéio para os filmes preparados com 200

mol% de excesso de MgO e 300 mol% de PbO (CPMN 20, 21, 22, 23 e 24) e cristalizados a 800°C.
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Os resultados mostram ainda que hd apenas a formacdo da fase pirocloro
(Pb; g3Nb; 71Mgp 2006.39) no filme cristalizado a 800°C por 30 segundos, ao contririo do que
que esperava, resultado que pode estar relacionado ao fato de que o forno utilizado nédo €
apropriado para realizacdo de tratamentos térmicos rdpidos, devido aos intervalos pequenos
de tempo ndo serem suficientes para elevar a temperatura do filme, fato que pode ser
comprovado se compararmos o resultados deste filme com os resultados dos filmes
cristalizados por longos tempos. Outro fato importante que pode-se destacar é a formacao
mais efetiva da fase PMN em filmes ultrafinos a temperatura elevadas, fato que pode estar
relacionado a fatores tais como a baixa espessura, tamanhos de grao reduzido, entre outros.

Nota-se ainda um crescimento diferenciado do conjunto de planos (100) da fase PMN,
indicando um crescimento orientado desse conjunto de planos. Tal resultado esta em acordo
com trabalho reportado na literatura por Kighelman (Figura 34), no qual se reporta a obtengdo
de filmes de PMN orientados na diregdo cristalogrifica (100). Segundo Kighelman® hd um
crescimento orientado desse conjunto de planos como conseqiiéncia da direcdo cristalografica
do substrato (Si(100)), ou seja, ha um processo de crescimento heteroepitaxial nestes filmes,
processo pelo qual o filme cresce seguindo a mesma orientacdo cristalografica do substrato,

entretanto o substrato e filme sdo compostos de diferentes materiais.
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Figura 34: Difratograma de raios-X de um filme de PMN orientado na dire¢do (100). Figura adaptada de

Kighelman, Z.; Damjanovic, D.; Setter, N.; Journal of Applied physics, v.89, p.1393, 2001.

De forma geral, os resultados obtidos neste projeto estdo em acordo com literatura,
uma vez que tais resultados também apontam para o fato de que altas temperatuas de
cristalizag:éo36 e a adicdo de excessos de PbO e MgO favorecem a formacgado da fase PMN®
em filmes finos. Por outro lado, fornece novas informagdes, tais como a indicagdo do
“Método dos Precursores Oxidos”, como um método eficiente e versétil para a cristalizagdo
de filmes ultrafinos de PMN e a influéncia do tempo e temperatura de cristalizagdo na
obtencdo destes filmes. O conjunto de dados obtidos neste projeto serd submetido para

publicacdo em revista indexada, para uma melhor avaliacdo dos resultados deste projeto pelo

meio cientifico.

9.3. Estudo da morfologia dos filmes de PMN
Neste trabalho o estudo da morfologia dos filmes depositados sobre substratos Si(100)
com diferentes nimero de deposi¢des e cristalizados a diferentes temperaturas foi analisado

pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) . Estas micrografias ilustram a
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morfologia dos filmes preparados por diferentes tratamentos térmicos via MPO e rota da
Columbita. Estao apresentadas neste trabalho apenas as figuras com melhor defini¢do de

detalhes e informagdes pertinentes ao trabalho.

(a) (b)

Figura 35: Micrografia do filme (CPMN4) obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés
deposi¢des de PMN, com 10mol% de excesso de PbO, e finalmente cristalizado a 700°C por uma hora. Imagens

com resolugdes de 2um(a) e 200nm(b).

(@) (b)

Figura 36: Micrografia do filme (PMN12) obtido via rota da Columbita preparado sobre Si(100) com trés
deposicdes de MN, com 20mol% de excesso de MgO, e duas deposi¢cdes de PbO, com 10mol% de PbO, e

finalmente cristalizado a 700°C por uma hora. Imagens com resolu¢des de 2um(a) e 200nm(b).
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(a) (b)

Figura 37: Micrografia do filme (CPMNZ20) obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés
deposicdes de PMN. Os filmes foram preparados com excessos de 200mol% de MgO e 300mol% de PbO, e

finalmente cristalizado a 800°C por 30 segundos. Imagens com resolugdes de 2um(a) e 200nm(b).

(@) (b)

Figura 38: Micrografia do filme (CPMN23) obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés
deposicdes de PMN. Os filmes foram preparados com excessos de 200mol% de MgO e 300mol% de PbO, e

finalmente cristalizado a 800°C por doze horas. Imagens com resolugdes de 2um(a) e 200nm(b).
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(a) (b)

Figura 39: Micrografia do filme (CPMN24) obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés
deposi¢des de PMN. Os filmes foram preparados com excessos de 200mol% de MgO e 300mol% de PbO, e

finalmente cristalizado a 800°C por vinte e quatro horas. Imagens com resolu¢des de 2um(a) e 1um (b).

De forma geral, as morfologias dos filmes apresentam longas areas depositadas sem
trincas, densa microestrutura e uma boa homogeniedade na deposi¢do dos filmes. Os filmes
preparados a 700°C via método MPO (Figura 35) e rota da Columbita (Figura 36) apresentam
uma morfologia muito semelhante, fato esperado uma vez que em ambos os filmes houve
apenas a formacao da fase pirocloro. Estas micrografias sugerem ainda que a morfologia dos
filmes independe da rota utilizada na preparacdo dos filmes. Entretanto, quanto compara-se as
micrografias destes filmes com a do filme preparado a 800°C por 30 segundos (Figura 37)
nota-se uma nitida diferenca na morfologia. A morfologia do filme submetido a tratamento
térmico rapido também apresenta uma boa homogeinidade na deposi¢do do filme e apenas a
formagdo da fase pirocloro, entretanto apresenta uma morfologia totalmente diferente da
apresentada pelo filmes cristalizados a 700°C por uma hora. Este resultado sugere que o
tempo e a temperatura de cristalizacdo tém influéncia direta na morfogia do filmes. Tal
hipétese por ser reforcada ao se comparar tais resultados com as micrografias dos filmes

cristalizados a 800°C por doze (Figura 38) e vinte e quatro horas (Figura 39). A morfologia
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destes ultimos filmes € muito diferente da apresentada pelos filmes preparados a 700°C por
uma hora e 800°C por 30 segundos, fato que pode estar relacionado a cristaliza¢do da fase
PMN e também a hipétese de que o tratamento térmico de cristalizag@o influéncia diretamente
na morfologia dos filmes. A mudan¢a na morfologia de filmes ferroelétricos pode ocacionar
mudancas nas propriedades destes filmes, uma vez que as propriedades mecanicas, elétricas,
dielétricas e ferroelétricas em filmes sdo fortemente influenciadas por fatores tais como

. < . 4
espessura dos filmes, tamanho de grios, microestrutura, entre outros .

Analisando este conjunto de micrografias € possivél notar ainda que no filme
cristalizado a 800°C por vinte e quatro horas ha a formacgao nitida de uma fase secundaria,
identificada, por difracdo de raio-X, como sendo a fase monoclinica Nb,Os. Na Figura 38b,
com resolucdo de 1um, ja nota-se a formacao desta fase, como demarcado na figura pelos
quadrados em preto. A presenca desta fase fica mais nitida ao se analisar a micrografia da
Figura 40, com resolucdo de 200nm. Nesta figura nota-se claramente a formacgdo da fase
secundédria Nb,Os com estrutura monoclinica, tal hipétese é reforcada pelos estudos de
difracdo de raio-X realizados nesta amostra (Figura 32). Por outro lado, nas micrografias que
ilutram a morfologia do filme cristalizado a 800°C por doze horas nio é possivél notar a
presenca desta segunda fase, devido a quantidade de formacgdo de fase secundaria Nb,Os neste

filme ser pequena, como indicado na Tabela 18.
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Mag= 7373 K X EHT = 1.93 kV Signal= 1.000 Signal A=InLens
WD= 3mm Pixel Size =45 nm Signal B =InLens

Figura 40: Micrografia do filme obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés deposigdes de
PMN. Os filmes foram preparados com excessos de 200mol% de MgO e 300mol%(CPMN24) de PbO, e

finalmente cristalizado a 800°C por vinte e quatro horas.

O estudo da morfologia dos filmes forneceu ainda informacdes sobre a formagdo de
defeitos e espessura das amostras. A Figura 40 ilustra a formagdo de um tipo de defeito que
pode ocorrer na morfologia dos filmes, como conseqiiéncia do processo de preparacdo dos
mesmos. Durante a queima inicial do filmes, sobre a chapa quente, pode ocorrer a formacio
de “bolhas” no filme de resina depositado, ocasionando assim a formacao de defeitos devido a
aglomeracdo de material. A formagao deste tipo de defeito pode influenciar nas propriedades
dielétricas dos filmes. Por outro lado, a espessura dos filmes alcangou dimensdes de até
150nm para filmes com trés deposicoes (Figura 41), espessura bem préxima da reportada na

literatura para filmes ultrafinos”. Este resultado sugere que o método MPO é uma técnica
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eficaz e promissora para a preparacdo de filmes ultrafinos, uma vez que a espessura dos
mesmos pode ser controlada pelo nimero de deposicdes no momento de preparacdo das
amostras. Este resutado indica ainda que o objetivo principal, de preparar filmes ultrafinos de

PMN, proposto neste trabalho foi alcangado com éxito.

Mag= 3633 K X EHT = 193 k¥ Signal = 1.000 Signal A= InLens
P WD= 3mm Pixel Size=9.1nm  Signal B=InLens

Figura 41: Micrografia do filme obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100) com trés deposi¢des de
PMN, com 10mol% de excesso de PbO, e finalmente cristalizado a 700°C por uma hora. Imagens com resolugéo

de 1um.
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Mag= 3573 K X EHT = 193 kV Signal= 1.000 Signal A= InLens
P WD= 6mm Pixel Size=9.2nm  Signal B = InLens

Figura 42: Micrografia da secdo transversal de um filme obtido a partir do método MPO preparado sobre Si(100)
com trés deposi¢cdes de PMN, com 10mol% de excesso de PbO, e finalmente cristalizado a 700°C por uma hora.

Imagens com resolugdo de 1pm.

9.4. Proposta de modelo para cinética de cristalizacao da fase PMN

O PMN apresenta-se como um promissor candidato para aplicagdo na micro e
nanotecnologia, devido suas excelentes propriedades dielétricas. Entretanto, a obtengdo de
amostras de alta qualidade esbarra na supressdo de fases pirocloro que quando presentes
afetam as propriedades dielétricas do mesmo. A cinética de cristalizacdo da fase PMN ¢€ de
dificil controle durante o processo de sintese pois depende de diversos parametros, tais como

tempo e temperatura de cristlizacdo, sublimagao dos precursores, entre outros.
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Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a cristalizacio efetiva da fase PMN
livre de fases pirocloro, principal objetivo do trabalho, foi alcancada com éxito. Entretanto
houve a formagdo de uma fase secunddria Nb,Os a medida que ocorre a estabilizagdo da fase
PMN, fato que a literatura sugere nio influenciar nas propriedades dielétricas do material®®. A
coexisténcia da fase PMN e pirocloro indica que a cinética de reacdo nestes filmes apresenta
similaridades com um modelo de reacdo proposto por Sreedhar™®, que sugere que a formacao
monofdsica de PMN se dd pela reacdo da fase pirocloro com os excessos de PbO e MgO.
Entretanto, nestes resultados nota-se que além da reac@o proposta por Sreedhar ha a formacao
de uma fase secunddria Nb,Os. Os resutados sugerem ainda que o inicio da reag@o entre os
6xido precursores se dd a temperaturas superiores a 400°C e a cristalizacdo da fase PMN
inicia-se a 700°C e torna-se mais efetiva a 800°C. Aliado a este fator tem-se o tempo de
cristalizacdo das amostras, sendo este um dos principais parametros a ser controlado para
estabilizacdo da fase PMN. De forma que para se explicar a cinética de cristalizagdo da fase
PMN nestestrabalho propde-se o seguinte modelo de reacao:

25-400°C
PbO + Nb,Os + MgO —  sem reagdo (Equacio 16)

400-700°C
PbO + Nb205 + MgO — Pb1‘86Mg0~24Nb1‘7606‘5 (Equagﬁo 17)

700-750°C
Pb],g(,Mgo.zleb]j(,O(,j + PbO + MgO — Pb].gﬁMgo.24Nb],7606,5 + PMN (Equagﬁo 18)

Excessos
750-850°C
Pbl_geMg0424Nb1_76O6_5 + PMN + PbO + MgO — PMN + Nb205 (Equagﬁo 19)
Excessos
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Tal modelo de reacdo baseia-se fundamentamente no fato de que a temperaturas
elevadas ha a sublimacao dos precursos MgO e PbO, ou seja, na baixa pressao de vapor destes
precursores. Os resultados sugerem que a fase pirocloro € o maior produto do estdgio inicial
das reacdes entre os 6xidos constituintes (Equacdo 16 e 17). Isso devido a reagdo preferencial
entre o Nb,Os, a elevada quantia de PbO e uma pequena quantia de MgO. Com o aumento do
tempo de reagdo, a fase pirocloro combinada com os excessos de PbO e MgO adicionados a
estequiometria, e que ainda ndo fizeram parte da reacdo, promovem a formacdo do PMN
(Equacao 18), ou seja, pode-se afirmar que a fase pirocloro faz parte da cinética de reacdo da
formacdo da fase PMN. A posterior cristalizag¢do da fase perovskita acompanhada de uma fase
secunddria Nb,Os (Equacdo 19) € conseqiiéncia da baixa pressdo de vapor do MgO e PbO,
devido ao fato de que ao mesmo tempo em que ocorre a estabilizacdo da fase PMN, através da
reagdo entre a fase pirocloro e os excessos de PbO e MgO, ocorre também a sublimagao deste
precursores. Assim a formagdo da fase Nb,Os surge como um subproduto da reacdo para
estabilizacdo da fase PMN devido a sublimacdo dos presursores MgO e PbO, uma vez que a
alta pressdo de vapor deste material impede a sublimagdo do mesmo.

Tal modelo pode explicar, por exemplo, os resultados dos filmes cristalizados a 700°C
por 5, 10 e 30min. que apresentaram a cristalizacdo da fase PMN. Como o maior produto da
reacdo inicial € a fase pirocloro e tomando a temperatura de 700°C com a temperatura inicial
da formagdo da fase PMN, pode-se explicar tais resultados com base no fato de que estes
filmes foram preparados com pequenas quantidades de excessos de PbO e MgO. Em um
primeiro momento tais excessos reagem com a fase pirocloro ja cristalizada formando
pequenas quantidades de PMN. Entretanto, o aumento do tempo de cristalizagdo favorece a
sublimagdo dos precursores MgO e PbO, favorecendo assim apenas a cristalizacdo da fase
pirocloro. No caso dos filmes preparados com quantidades significativas de excessos de PbO

e MgO, a explicacdo baseia-se no fato de que a temperatura de 700°C aliada ao curto tempo
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de cristalizacdo favoreceram apenas a cristalizagdo da fase pirocloro, fato que pode ser
comprovado ao se analisar os resultados dos filmes preparados com uma resina com excessos
de 300 mol% de PbO e 200 mol% de MgO. Um conjunto de filmes preparados com esta
resina foi cristalizado a 700°C e outro a 800°C, e notou-se a cristalizacdo da fase PMN apenas
neste segundo conjunto de filmes, ou seja, a cristalizacdo da fase PMN pode iniciar-se a
700°C mas torna-se mais efetiva a temperaturas superiores a esta.

Este modelo pode explicar, por exemplo, resultados reportados na literatura, tais como

os resultados obtidos por Kighelman®'?

. Tais trabalhos reportam a obtencdo de filmes de
PMN pelo método sol-gel por meio de tratamentos térmicos a 810°C/30seg. aliado a adig¢do de
10 mol% de excesso de PbO a estequiometria. Entretanto, os filmes apresentaram a
cristalizacdo de uma pequena quantidade de fases pirocloro, fato que Kighelman associa a
sublimagdo de PbO a altas temperaturas. Isto sugere que a estalizacdo da fase PMN se torna
mais efetiva devido ao fato das amostras serem submetidas a altas temperaturas por um curto
intervalo de tempo, ou seja, tratamentos térmicos rdpidos, em forno adequado, viabilizam a
cristalizacdo da fase PMN, pois compensa a sublimacdo dos precursores MgO e PbO.
Entretanto, a reac@o para a cristalizacdo da fase pirocloro nestes filmes pode ser explicada
com base na reacgao inicial entre os 6xidos constituintes, que segue a mesma reacao inicial do
modelo proposto neste trabalho. Esta reacdo favorece a formacgao da fase pirocloro, que com
posterior reacdo com os excessos de PbO, adicionado a estequiometria, favorece inicialmente
a estabilizacdo da fase PMN. Entretanto, a0 mesmo tempo em que acontece a reacdo para
estabilizacdo da fase PMN ocorre a sublimacdo dos precursores MgO e PbO, devido as
amostras estarem submetidas a alta temperatura, influénciando assim na estabilizacdo da fase
PMN, ou seja, a rea¢do para formacdo monofdsica de PMN ¢ interrompida pelo desvio na

estequiometria, devido a falta de MgO e PbO na estequiometria, que favorece entdo a

cristalizacdo da fase pirocloro. No entanto, a reacdo nao atinge uma formacdo de grande
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quantidade de fase pirocloro e nem o estigio de cristalizacdo da fase secundaria Nb,Os,
devido o curto tempo de cristalizacao.

Este modelo pode explicar ainda os resultados obtidos para os filmes preparados via
rota da Columbita, diferenciando-se apenas pela reacdo inicial da fase MN com o precursor
PbO. Esta reacdo inicial favorece a estabilizacdo da fase pirocloro, no qual a formacgao da fase
PMN surge como consequéncia do aumento de deposicdes de filmes de PbO, ou seja, o
grande volume de PbO presente na estequiometria, superior ao volume de PbO encontrado
nos filmes preparados pelo método MPO, favorecem a formacgdo da fase PMN. Entretanto, a
temperatura de cristalizacdo de 700°C influenciou e contribui diretamente para a incompleta
cristalizacdo da fase PMN neste filmes. De forma geral, o modelo proposto neste trabalho

explica satisfatériamente os resultados deste e de outros trabalhos reportados na literatura.

10. CONCLUSAO

O enfoque principal desta fase do projeto foi estudar o efeito da cinética de
cristalizacdo de filmes de Pb(Mg/3Nb,;3)O3(PMN) e MgNb,Os(MN), através da andlise da
estrutura cristalina dos filmes. Os filmes foram preparados sob diferentes condi¢des, por um
método quimico alternativo, no qual as condi¢cdes de preparagdo retringiram-se a cristalizagdo
a diferentes temperaturas, diferentes tempo de tratamento térmico e diferentes nimeros de
deposicdes. Os resultados de MEV mostraram que os filmes apresentam uma excelente
morfologia, com boa homogeneidade e grande drea depositada sem trincas, fato que indica
que o método MPO € um promissor candidato para obtencdo de filmes ultrafinos. Os estudos
por Espectroscopia no Infravermelho sugerem que a introducdo de bases ao polimero pode

ndo influenciar na formagdo de fase PMN, entretanto pode influenciar na formacao de outras
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fase tais como a fase PbTiO;. Os resultados da decomposi¢do dos polimeros indicam um
dependéncia da introducdo ou ndo de bases ao polimero, que influéncia diretamente no
aumento da temperatura de decomposic¢io efetiva dos polimeros.

Na tentativa de se evitar a presenca de fases pirocloro nos filmes de PMN foi utilizado
o método da columbita, que consistiu na preparacdo prévia da fase MgNb,Og. Esses filmes
apresentaram a cristalizacdo da fase MgNb,Og, livre de fases secunddrias. Isso se deu apds a
corre¢dao do excesso de MgO na estequiometria, fazendo com que a cristalizacdo da fase
secunddria Nb,Os decrescesse em funcdo do aumento de MgO na estequiometria. Esses
resultados indicaram que a formag@o de filmes de MN monofasicos estd diretamente
relacionado a adigdo de excessos de MgO a estequiometria. A tentativa na obtencdo de filmes
de PMN se deu pela posterior deposicdo de filmes da resina de PbO sobre os filmes de MN.
Os resultados para estas amostras revelaram que os filmes obtidos apresentaram um baixo
grau de cristalizacdo da fase Pb(Mg;sNb,3)O3(PMN), apenas cerca de 10% no total. Os
resultados da preparacdo de filmes via método MPO indicam que filmes ultrafinos de PMN
foram obtidos, livre de fases pirocloro, porém a cinética de cristalizacdo destes filmes indicam
a formagdo de uma fase secunddria como subproduto da reacdo para estabilizacdo da fase
perovskita.

Verificou-se neste trabalho que a formacao da fase pirocloro Pb;ge Mgp24Nb; 76 Og.s
inicia-se a 400°C e se torna-se mais efetiva a 700°C, que com posterior reacdo com excessos
de MgO e PbO, formam a fase Pb(Mg;;3Nb,;3)O3(PMN) a 800°C, ou seja, a fase pirocloro é
parte da cinética de cristalizacdo da fase PMN. Um modelo de reacdo foi proposto para
explicar a cristalizacdo dos filmes obtidos neste projeto. Tal modelo baseia-se
fundamentemente na sublimagdo dos precursores MgO e PbO e explica satisfatoriamente os

resultados obtidos para ambos métodos, rota da Columbita e MPO.
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De forma geral, os resultados obtidos neste projeto sugerem que a obten¢do de filmes
de PMN, livre de fases pirocloro, esta intimamente relacionado a adi¢do de excessos dos
precursores MgO e PbO a estequiometria e ao tempo e temperatura de cristalizagdo dos
filmes. O estudo sistemdtico da cinética de cristalizacdo realizado neste trabalho indicou que
tais pardmetros devem ser controlados para que se possa obter a estabilizacdo da fase
perovskita PMN e a supressdo de fases pirocloro. Portanto, o principal objetivo proposto para
este trabalho foi alcancado com &xito, restando apenas as caracterizacdes dielétricas para
atender aos objetivos fixados inicialmente. Tais caracterizacdes serdo oportunamente
realizadas, com a continuidade do projeto em doutorado a ser desenvolvido no grupo

Ferroelétricos e Novos Materiais.
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