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RESUMO

Na ultima década, cresceu consideravelmente o interesse pela produc¢do de
filmes finos ferroelétricos, em virtude do grande potencial que estes materiais
apresentam para a producao de dispositivos de memoaria ferroelétrica ndo-volateis.
O titanato de bismuto, BisTizO12 (BIT) &€ um ferroelétrico com estruturas de camadas
de bismuto, conhecido por apresentar elevada temperatura de Curie (T;), proxima de
650°C, e excelentes propriedades de fadiga ferroelétrica. Este trabalho teve como
objetivo a sintese de filmes finos de BIT e o estudo das suas propriedades
estruturais. Os filmes estudados foram preparados a partir de um método quimico,
similar ao método Pechini, e depositados sobre substratos de Si(100). Os filmes
foram cristalizados em forno convencional entre 500°C e 700°C, por periodos entre 1
e 12 horas. As técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada Fourier (FT-IR), foram usadas como ferramentas de
investigacao. Para os filmes tratados termicamente entre 400°C e 700°C, observou-
se a presenca das fases cristalinas BisTi3O12 € Bi TioO7 (paraelétrica). Para os filmes
tratados termicamente a temperaturas mais elevadas (700°C) e tempos mais
prolongados (10 horas), observou-se uma tendéncia de desaparecer a fase
Bi,Ti,O47. Aliados a estes resultados, 0 aumento da intensidade do pico (117) do BIT
e o0 decréscimo da sua respectiva largura a meia altura, para os filmes cristalizados a
700°C, sugerem que nestas condi¢cdes sdo obtidos filmes mais bem cristalizados.
Um estudo usando a técnica FT-IR demonstrou a presenca de uma banda de
absorcéo claramente evidenciada em torno de 700 cm™. Esta banda esta associada
ao modo “stretching” da ligacdo Ti-O e torna-se consideravelmente mais estreita
quando a resina polimérica precursora foi tratada termicamente a temperaturas mais
elevadas. Este fato também comprovou que temperaturas em torno de 700°C séao

favoraveis para a obtengao de uma fase monocristalina de BisTizO1».

Palavras chave: Ferroelétricos, filmes finos, titanato de bismuto.
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ABSTRACT

In the last decade the interest for the production of ferroelectric thin films
increased considerably because of the great potential that these materials present for
the production of devices of no-volatile ferroelectric memory. The bismuth titanate,
BisTi3O42 (BIT), is a ferroelectric with structures of bismuth layers, known by
presenting high temperature of Curie (Tc), close of 650°C, and excellent properties of
ferroelectric fatigue. This work had as objectives the synthesis of thin films of BIT and
the study of their structural properties. The studied films were prepared starting from
a chemical method, similar to the Pechini method, and deposited on substrata of
Si(100). The films were crystallized in conventional oven between 500°C and 700°C
for periods between 1 and 12 hours. The techniques of X-ray diffraction (DRX) and
Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy were used as investigation tools. It
was observed the presence of the crystalline phases BisTizO12 and Bi;Ti,O7
(paraelectric) for the films termically treated between 400°C and 700°C. To the films
termically treated to higher temperatures (700°C) and more lingering times (10 hours)
a tendency of the phase Bi,TioO7 to disappear was observed. Allied to these results,
the increase of the intensity of the pick (117) of the BIT and the decrease of its
respective width to half height, for the crystallized films to 700°C suggests that, in
these conditions, better crystallized films are obtained. A study using the FT-IR
technique demonstrated the presence of an absorption band clearly evidenced
around 700 cm-1. This band is associated to the stretching way of the Ti-O
connection and becomes considerably narrower when the precursory polimeric resin
was termically treated to higher temperatures. This fact also proved that
temperatures around 700°C are favorable for obtaining a mono-crystalline phase of
BisTizO12.

Words key: Ferroelectric, thin films, bismuth titanate.

Bacus de Oliveira Nahime
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1 INTRODUCAO

Ao longo da Historia a busca por materiais que supram as necessidades dos
seres humanos tem sido incessante, sempre visando sua aplicag&o tecnoldgica para
0 bem estar da humanidade.

Nos ultimos anos, o interesse no desenvolvimento de memorias de acesso
aleatério ferroelétrico tem crescido muito rapidamente’. E a miniaturizacdo de
materiais ferroelétricos tem sido de grande interesse, motivado pela tendéncia geral
da miniaturizacéo de dispositivos eletronicos?.

Esta classe de materiais tem como caracteristica uma propriedade singular,
a capacidade de memorizagcdo. Memoria ndo volatil tem o potencial vantajoso a
acesso de alta velocidade, alta densidade, resistente a radiacdo e baixa tensao
operacional. As possibilidades de utilizacdo deste tipo de material sdo instigantes:
Memoérias ndo volateis de computadores, capacitores de filmes finos, detectores
piroelétricos, sensores piezoelétricos, transdutores sonares e outras.

O material estudado foi o titanato de bismuto (BisTi3O¢2) denominado BIT, o
qual foi desenvolvido na forma de filme fino. A producédo deste esta diretamente
ligada ao método de deposicédo escolhido e ao custo de produgdo. O BIT foi
escolhido por apresentar boa polarizagéo e elevada temperatura de transi¢ao, o que
o caracteriza como material ferroelétrico.

Entre alguns métodos de deposicéo consolidado, o RF Sputtering e o Sol
Gel chamam a atencdo devido a sua vasta utilizagdo. O primeiro método, RF
Magnetron Sputtering, requer ambiente controlado e tem alta taxa de recobrimento
sobre substratos, porém, ndo requer aquecimento, pois consiste em transferéncia de
ions de um alvo para o substrato através de bombardeamento de elétrons de alta
energia. Esta ocorre pela transferéncia do momento de dipolo devido a diferenca de
potencial entre ambos®. O segundo é um método quimico e estd baseado na
obtencdo de um gel, a partir de uma solu¢do de compostos organometalicos ou
alcooxidos em solvente organico. Depositando-se o gel em um substrato, ocorre a
formacdo do filme ap6és um tratamento térmico adequado para a remocédo de
materiais organicos e cristalizacdo. Cada método possui vantagens e desvantagens
frente aos demais. Portanto, a escolha de um determinado método depende desde a

disponibilidade de infra-estrutura tecnoldgica até os custos*. O método utilizado para



a obtencao de filmes finos ferroelétricos de titanato de bismuto foi o método dos
precursores 6xido (MPO), que esta baseado na incorporagdo de ions metéalicos em
uma resina polimérica, para deposi¢cao desta em um substrato na forma de filmes
finos ferroelétricos. Os filmes obtidos por este método tém qualidade comparavel ao
método Sol-Gel, em termos de baixo custo, deposi¢ao e controle da estequiometria.
Este método também proporciona, neste caso, longo tempo de estabilidade da
resina que é mais de 12 meses.

Para a avaliagcao da estrutura cristalina foi realizada a técnica de Difracéo de
raios-X. Foram observados os parametros de rede em varias condigbes de tempo e
temperatura de cristalizagéo do filme e do p6. Outra técnica utilizada para observar
as bandas vibracionais das moléculas foi a Espectroscopia de Infravermelho, a qual
foi utilizada para confirmar a formagé&o do BIT.

Iniciando o trabalho, sera apresentado um histérico com as caracteristicas
gerais dos materiais ferroelétricos, enfatizando algumas definigdes, conceitos
basicos e caracteristicas estruturais. Serdo apresentados também um tratamento de
pormenores de dois métodos comerciais, o RF Sputtering e Sol Gel, por serem ja
consolidados, o fluxograma e ainda principios do MPO, que foi o método utilizado

neste estudo.

2. HISTORICO

Em 1921, foi identificado um dos primeiros materiais ferroelétricos, o
tartarato tetra hidratado de sodio e potassio (NaKC4H4Os. 4H20), conhecido como
Sal de Rochele. O composto exibia a ferroeletricidade em uma estreita faixa de
temperatura, o que inviabilizou a sua aplicagéo pratica.

Em 1935, Busch e Scherrer abriram um novo horizonte produzindo varios
novos cristais ferroelétricos em Zurique, tendo como principal, o dihidrogeno fosfato
de potassio bi-basico (KH2PO,4), conhecido como KDP, que foi o cristal mais utilizado
como transdutor higroscopico da época.

A partir da descoberta das caracteristicas especiais destes materiais,
iniciaram-se alguns estudos direcionados, levando a descoberta do titanato de bario
(BaTiO3) em 1945 por Wainer e Salomon na American Lead Company.

Dos ferroelétricos, o titanato de bario talvez tenha sido o mais estudado em



todas as suas caracteristicas. Seu estudo proporcionou um grande avango. O
titanato de bario possui alta constante dielétrica; deixa de ser piezoelétrico quando
passa para fase paraelétrica e foi o primeiro material a exibir mais de uma fase
ferroelétrica; por ultimo, possui estrutura simples, contendo cinco atomos na célula
unitaria. O BaTiO3 talvez seja, atualmente, a base de todos os ferroelétricos
produzidos a partir de octaedros de oxigénio sob a férmula BOg, propiciando uma
busca incessante de novos materiais com novas propriedades e com estruturas
similares como a do titanato de chumbo (PbTiO3).

Com o passar dos anos, outros materiais também foram exaustivamente
estudados, entre eles se destacaram — pelas propriedades 6ticas — o niobato de litio
(LINbO3); pelas excelentes propriedades dielétricas, o titanato de chumbo (PbTiO3),
nas formas de cristais e ceramicas. Na forma de solugdo soélida, destacaram-se
ainda o titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr,Ti)O3; ou PZT, e o niobato de estroncio
e bario, (Sr,Ba)Nb,Og ou SBN, com emprego em varias areas da tecnologia por
apresentarem excelentes propriedades dielétricas, piezoelétricas, eletro O6pticas,
entre outras®.

O BIT - titanato de bismuto € um material ferroelétrico com estrutura
cristalina em camadas, e pertence, juntamente com muitos outros ferroelétricos, a
familia de materiais descoberta por B. Aurivillius, em 1949°.

Em 1975, Meyer e colaboradores sintetizaram o primeiro cristal liquido
ferroelétrico (CLF). Estes cristais tém atraido um grande interesse em pesquisa
fundamental e aplicagbes tecnologicas.

O potencial destes novos materiais, como mostradores de cristais liquidos
(displays) esta na sua resposta eletrooptica extremamente rapida na presencga de
campo elétrico.

Mostradores de cristais liquidos ferroelétricos sao geralmente baseados no
dispositivo de valvula de luz de cristais liquidos ferroelétricos estabilizados por
superficie — “surface stabilized FLCs (SSFLC) light valve”. Quando usados neste tipo
de configuragcdo, os cristais liquidos ferroelétricos mostram tempos de
deslocamentos tedricos (offlon) da ordem de micro segundos. Por outro lado, os
mais rapidos mostradores de cristais liquidos nematicos (CLN) mostram tempos da
ordem de mili segundos. Devido a seus processos de deslocamento relativamente
lentos, estes materiais mostram-se incapazes para aplicagbes que requerem ciclos

rapidos dos estados on/off °.



3. PROPRIEDADES FERROELETRICAS

Inicialmente, antes de abordar as propriedades ferroelétricas, € importante
definir o que é um dielétrico, pois o ferroelétrico € um “dielétrico especial” que exibe
polarizagdo espontanea. Os dielétricos s&o isolantes elétricos e s6 permitem a
passagem de carga elétrica sob a forma de descargas, quando estas superam a sua
rigidez dielétrica’.

Materiais ferroelétricos sao caracterizados por possuirem uma polarizagéo
espontdanea mesmo na auséncia de campo elétrico externo. O fendmeno ocorre
devido ao deslocamento dos atomos na estrutura cristalina, gerando uma assimetria
do centro de cargas. A orientacdo da polarizagdo espontanea pode ser modificada
pela aplicagdo de um campo elétrico externo. A temperatura, na qual ocorre a
transicédo da fase ferroelétrica para a paraelétrica, € conhecida como temperatura de
Curie (TC). Acima de TC, o material é centro-simétrico, e deixa de apresentar
polarizacdo espontanea (CHIANG et al. 1997)%.

O termo paraelétrico sugere uma analogia com o paramagnetismo e implica
num rapido decréscimo na constante dielétrica a medida que a temperatura
aumenta®. Embora tais fendmenos tenham origens distintas, eles se assemelham
em muitas caracteristicas, enquanto o material ferromagnético exibe uma
magnetizacdo espontanea e um efeito de histerese entre a magnetizagdo e o campo
magnético, os cristais ferroelétricos apresentam uma polarizagdo espontanea e um
efeito de histerese que relaciona a polarizagdo, que € definida pelo momento de
dipolo por unidade de volume e o campo elétrico aplicado. Nao sendo tal relacao
linear e nem unica, ela depende do “passado magnético” ou "passado elétrico” da
amostra®.

Os materiais ferroelétricos s&o dielétricos que exibem propriedade
piezoelétrica e piroelétrica, e a reciproca nao é verdadeira. A primeira pode ser
definida como: a habilidade de certos materiais cristalinos de desenvolver uma carga
elétrica proporcional a um STRESS mecanico e sdo aplicadas, principalmente, em
alto-falantes, microfones, transdutores sonoros, limpadores ultra-sdnicos e outros. A
segunda, pode ser definida como a polarizacao de materiais ferroelétricos a partir da
variagcdo da temperatura, provocando o aparecimento de cargas elétricas. As

possibilidades de utilizagdo tecnolégica desta propriedade incluem sensores de



incéndio, sensores de temperatura, termémetros, etc.

Estudar os materiais ferroelétricos é de grande importancia para o
desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia quando a miniaturizacdo se faz
importante, filmes finos tem apresentado geometrias vantajosas se aplicados na
forma de memodrias ferroelétricas de acesso aleatério. Como esses materiais séo
sensiveis as variagdes de temperatura, é importante o conhecimento da temperatura
de transicdo de fase de cada um deles, para que a sua utilizagcdo possa ser
adequada as suas caracteristicas.

Materiais ferroelétricos Oxidos oferecem um grande potencial para
aplicagbes tecnolégicas desde a descoberta dos ferroelétricos com estrutura
perovskita ha mais de 50 anos. Sua caracteristica de polarizagdo e de ser possivel
reverter estas sdo caracteristicas fundamentais dos ferroelétricos sendo ideal para
uso em dispositivos de armazenamento de memodria e microeletrénicos integrados,
mas o processo vem sendo barrado devido as dificuldades no processamento
destes materiais. Recentes rompimentos ou quebras na sintese de 6&xidos
complexos levaram o campo a um nivel inteiramente novo, no qual, estruturas
complexas e artificiais de 6xidos podem ser obtidas com um nivel atémico de
precisdo comparavel ao das conhecidas heteroestruturas semicondutoras. Nao
apenas os filmes ferroelétricos de necessaria qualidade poderédo ser feitos para
novos dispositivos, mas também estes materiais poderdo ser combinados com
outros 6xidos funcionais, como os supercondutores de alta temperatura e éxidos

magnéticos, para criar materiais e dispositivos multifuncionais'°.

3.1 Dominios e dipolos ferroelétricos

Para um bom entendimento do fenédmeno da ferroeletricidade em um cristal,
que esta relacionado com o desequilibrio de cargas, um modelo bidimensional de
um cristal ferroelétrico hipotético, com estrutura AB, é representado na Figura 1 (a),
e uma estrutura analoga, de dipolos elétricos associados, na Figura 1 (b). Tal
modelo ndo tem validade geral, € bastante simplificado, mas é muito apropriado para

0 que aqui se propde'’.



Figura 1: Estrutura hipotética de um cristal ferroelétrico de férmula AB. (a) Representacdo da
estrutura dos ions. (b) Dipolos associados a esta estrutura'’.

Este modelo, se n&o é valido, ao menos se faz interessante como ilustragédo
para compreensdo deste fendbmeno. A Figura 1 (a) representa os ions “A’,
carregados com carga negativa, expostos no cruzamento da rede, e os ions “B”,
carregados com carga positiva. No exemplo, os ions carregados com carga positiva
estdo posicionados do lado esquerdo da Figura 1 (a), logo, o seu adjacente
carregado com carga negativa esta posicionado a direita da Figura 1 (b). Tal como
representado, o sistema se encontra em equilibrio, e a sua inversao também é uma
posicdo de equilibrio. As duas posi¢cdes citadas anteriormente s&o posicdes que
correspondem a valores minimos de energia para os ions. A mudanga de posigéo
ocorrera quando for oferecida ao sistema a energia necessaria para que os ions
possam se direcionar na sua nova posi¢ao de equilibrio. Para isso, € necessaria que
seja vencida a barreira do potencial, fornecendo-se ao sistema energia para que os
dipolos possam vencer esta barreira.

Na primeira linha da rede representada na Figura 1 (a), observa-se que em
cada cruzamento estdo posicionados pares idbnicos em uma mesma dire¢cdo; na
Figura 1 (b) cada seta representa uma concentragcdo de dipolos em uma mesma
direcédo. Estas concentragdes sao chamadas de dominios. O cristal representado na
Figura 1 (a) apresenta uma polarizagdo espontanea que pode ser medida em termos
de momento de dipolo por unidade de volume.

Pode ocorrer que o alinhamento dos dipolos se estenda somente por uma
regido do cristal e que, em outra regido, a direcao da polarizacdo espontanea pode
ser oposta, como representado na parte inferior, Figura 1 (b)"".

Considerando um cristal ferroelétrico como o titanato de bario na fase



tetragonal, no qual a polarizagado espontanea aponta para cima ou para baixo, este
cristal ferroelétrico normalmente formado de dominios, em cada qual, os dipolos
polarizados se encontra em diferentes diregbes. A polarizagdo macroscopica total
depende da diferenca de volume entre o dominio orientado para cima e o dominio
orientado para baixo. O cristal como um todo parecera despolarizado quando,
usando-se eletrodos colocados nas extremidades do cristal, a medida ndo acusar
nenhum campo elétrico; isto indicara que os volumes dos dominios, com sentidos
opostos, serdo iguais entre si. O momento de dipolo total do cristal pode variar pelo
movimento das paredes dos dominios ou pela nucleagcdo de novos dominios.

Os cristais que tém uma polarizagao espontanea sdo chamados piroelétricos

e a diregdo desta polarizacdo é denominada eixo polar'?.

Figura 2: Estrutura de dominios em um cristal na fase n3o simétrica’.

A Figura 2 representa uma fronteira entre dominios. Estas fronteiras,
também denominadas de paredes, sao desprovidas de espessura ou densidade, ou
seja: a ordem dos dominios muda de uma direcéo para outra. As fronteiras podem
parecer regides espacialmente extensas, nas quais acontece uma mudanca gradual
de dire¢des de dominios, além disso, o arranjo de paredes de dominio ao longo de

certos planos cristalograficos, € evidentemente favoravel, energeticamente, a uma



posicdo de minimo de energia'?.

A Figura 3 ilustra a energia potencial, que representa a mudanca de direcéo
de um atomo no centro de uma estrutura do tipo perovskita, quando submetido a
uma tensao ou a um aquecimento que possa alterar a sua direcdo. Paredes de
dominio ddo uma contribuicdo muito grande para este potencial, pois possuem uma
superficie de energia finita e positiva, a qual é dependente da temperatura. Como
regra, a hdo homogeneidade espacial nas dire¢des dos dominios ndo indica uma
polarizacdo macroscépica, mas sim, uma polarizagéo local, com a aplicacdo de um
campo elétrico externo, acontece uma diminuigdo gradual da densidade da parede
de dominio para zero, podendo assim, polarizar o material. Nos ferroelétricos, a
configuracéo dos dominios no equilibrio € determinada pelas condi¢des elétricas da

fronteira, na qual o cristal existe. Na Figura 3 “r” é o raio, e “U” € o potencial.

Figura 3: Representa o grafico do Potencial em fungdo do Raio, nos quais os atomos de uma célula
unitaria de perovskita pode se mover em duas dire¢cdes com aplicagdo de um campo elétrico externo.
Fonte modificada.

Em um cristal ferroelétrico todos os dipolos deveriam possuir a mesma
orientacdo abaixo da temperatura de Curie. Mas este enunciado parece ser contrario
ao que se observa na realidade. O aparente paradoxo pode ser explicado,
admitindo-se que o ferroelétrico se divide em dominios e que cada dominio tem a
mesma orientacdo dos dipolos. Em um cristal ferroelétrico ndo polarizado, os
dominios ferroelétricos apresentam orientagdes aleatorias, como indicado na Figura
4 (A), exibindo uma polarizagdo total nula do ponto de vista macroscopico. A

aplicacao de um campo elétrico externo faz com que todos os dominios tendam a



assumir a mesma orientagdo em relagdo ao campo elétrico aplicado, Figura 4 (B),
levando a uma maxima orientacao dos dipolos elétricos.

Com a remogdo do campo elétrico externo, a maioria dos dominios
ferroelétricos tende a permanecer orientado, ilustrado na Figura 4 (C), produzindo

assim um efeito de memoaria’.

Figura 4: Dominios ferroelétricos: (A) representa um conjunto de dominios com orientagao aleatéria,
no seu estado natural; (B) orientagdo dos dominios em uma dada diregao devido a aplicagdo de um
campo elétrico externo; e (C) os dominios permanecem orientados com a retirada do campo elétrico,
mas alg1t1ms tendem a voltar ao estado de origem, ndo acontecendo devido a polarizagdo do
material .

ApoOs a retirada do campo elétrico, alguns dominios tenderao a voltar ao seu
estado original, mas a grande maioria permanecera com a conformacao obtida
quando da aplicagdo do campo. Com a inversao do campo, o fendbmeno se repete
provocando assim, uma polarizagdo espontanea que pode ser representada pela

histerese ferroelétrica, que sera discutida a seguir.

3.2 Histerese ferroelétrica

A ilustracdo deste fendmeno representada de forma grafica, que relaciona a
polarizacédo em funcdo do campo elétrico aplicado, mostra a resposta dos dominios
ferroelétricos quando o campo estd aplicado e apés a sua retirada. Este é
denominado ciclo de histerese ferroelétrica e constitui uma impressao caracteristica

de um material ferroelétrico que € analogo ao ferromagnetismo.
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Figura 5: Representacéo de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a polarizacédo

ferroelétrica e £ representa o campo elétrico aplicado7.

O ciclo de histerese pode ser observado na Figura 5 que relaciona P em

funcdo de £, onde o trecho OABC representa a polarizagéo inicial do material até a

saturacdo. Se aplicarmos um campo elétrico pouco intenso, nota-se que n&o ha
desvio de dipolos e que existe uma relagéo linear entre a polarizagédo £ e o campo

E, sendo que o cristal se comporta como um dielétrico normal (intervalo OA)*. Se
aumentarmos a intensidade do campo, os dipolos se orientardo na diregcdo do
campo conforme aumenta a intensidade do campo elétrico, onde os dipolos estarao
alinhados, chegando assim a uma saturagéo (intervalo BC).

Reduzindo a intensidade do campo elétrico externo, a polarizagédo do
material ferroelétrico ndo se anulara, podendo ser observado no (intervalo CD) da
Figura 5. No momento em que o campo é totalmente retirado, a maioria dos dipolos
tenderdo a permanecer alinhados na diregcdo do campo e o cristal estara com uma
polarizagdo remanescente (intervalo OD), a chamada de polarizagdo de saturagéo
Ps; este valor pode ser obtido através da extrapolagédo da porcgéo linear (intervalo
BC) do ciclo até o eixo da polarizagdo, encontrando assim, a polarizagdo de
saturacao P (DC).

Para anular a polarizacado em todo o cristal aplica-se um campo elétrico

externo na direcéo oposta. Quando a polarizagédo se anula, o valor do campo (trecho
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OF), é denominado campo coercivo -E¢; neste ponto a polarizagdo macroscopica é
nula. Aumentando a intensidade na direcédo inversa a anterior, ou na direcao
negativa novamente os dominios se alinhardo nesta dire¢cao (FG). Invertendo o
campo, completa-se o ciclo de histerese (GHE,).

Aplicando intensidades de campos elétricos alternados, da origem ao ciclo
de histerese, como ilustrado na Figura 5, que é caracteristica fundamental dos
ferroelétricos’. E importante lembrar que a polarizagdo espontanea n&o é a principal
caracteristica de um material ferroelétrico, e sim, o fato de que esta polarizagcéo
possa ser revertida com a aplicagdo de um campo elétrico externo, podendo ser
verificado que a polarizagdo ndo tem relagao linear com o campo, provocando um

atraso da polarizagédo com relagdo ao campo.

3.3 Estrutura perovskita

Alguns cristais ferroelétricos importantes podem apresentar uma estrutura
simples conhecida como perovskita, genericamente esta classe de estrutura pode
ser representada pela formula ABO3;, onde A é um metal monovalente também
denominado como cations metalicos, divalente ou trivalente e B também
denominado como cations metalicos, € um elemento pentavalente, tetravalente ou
trivalente, respectivamente. Esta férmula foi derivada do mineral Titanato de Calcio
(CaTiO3) conhecido como perovskita, assim originando a nomenclatura para a
familia de formula ABOs.

Uma estrutura do tipo perovskita esta representada na Figura 6, utilizando
como exemplo e estrutura que talvez tenha sido a mais estudada, que é a do
BaTiO3;. Nessa estrutura, o cation Ba ocupa os vértices do cubo, enquanto o cation
Ti se localiza no centro de um octaedro de oxigénios. Nesta familia, se fazem
presentes os compostos que apresentam a estrutura cubica ideal, estes compostos
com estrutura proxima da ideal, que se diferenciam por pequenos deslocamentos de
atomos, ou distor¢cdes da rede, ou ainda por omissao de alguns atomos.

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das
estruturas do tipo perovskita ABO3; pode apresentar distor¢cdes ou deslocamentos
atébmicos, provocando assim a perda de simetria para temperaturas baixas. Estes

compostos que se apresentam nesta forma sao 6xidos duplos, porém, ndo sao os
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unicos a apresentarem tal estrutura, pois, certos compostos duplos contendo fluor,
como fluoreto de manganés e potassio (KMgF3) e fluoreto de zinco e potassio
(KZnF3), apresentam também estrutura perovskita, mas n&o s&o materiais
ferroelétricos, portanto nédo seréo tratados neste trabalho. Aqui serdo considerados
somente aqueles que exibem comportamento ferroelétrico’".

Na Tabela 1, estdo representados alguns compostos com estrutura do tipo
perovskita. Nela figuram ainda, alguns dados dos materiais relativos aos parametros
de rede e a Temperatura de Curie (Tc), temperatura na qual, o material perde a

polarizacdo espontanea’”.

Tabela 1:Compostos que apresentam estrutura do tipo perovskita, onde C = cubico, T = tetragonal e O
= ortorrdmbico’".

Temperatura
Composto Estruturaa 20°C de Transicao
Simetria Parametro de Rede para a Fase
a=b o/a y Cubica(°C)

BaTiO3 T 3,992 1,010 120
SrTiO3 C 3,905 - -220
CaTiO3 0] 3,827 0,999 90° 40° 1260
PbTiO3 T 3,905 1,063 490
PbZrO; O 4,159 0,988 90° 230
KnbO3 O 4,038 0,983 90° 15° 435
NaNbO; O 3,914 0,991 90° 41" 640
KaTaOs3 C 3,989 | - -260
NaTaO; 0] 3,890 0,998 90° 29 470

Para a ferroeletricidade, esta falta de simetria da célula unitaria € muito
importante, pois estes pequenos deslocamentos e distorcbes provocam a
polarizagdo espontanea, proporcionando o fenébmeno da ferroeletricidade em alguns
materiais, como podem ser observados alguns materiais citados na tabela acima.
Conforme apresentado na Tabela 1, estes materiais apresentam transicdo de fase a
algumas temperaturas denominada temperatura de Curie, sendo que no tdpico a

seqguir, serdo abordados os assuntos referentes a estas transicbes de fase. Nesta
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discussdo, sera usada como exemplo, a forma cubica para alta temperatura do
classico BaTiO3;. Onde no composto os ions bario (Ba) localizam-se nos vértices,
formando a sub-rede cubica Ba**, O ion titanio (Ti**) esta localizado no centro do

cubo e os ions oxigénio localizam-se no centro das faces da célula unitaria.

Figura 6: (A) Estrutura esquematica da perovskita cubica ideal. Um cation pequeno de titanio (centro
do cubo) situado ao centro de um octaedro que nos centros das faces os anions de oxigénio (centro
das faces) estdo posicionados e com cations de bario grande nos vértices da célula unitaria. (B) No
ferroelétrico a estrutura apresenta um deslocamento estrutural, a rede de cation desloca (neste caso
abaixo) relativa a rede de anions, criando uma polarizagédo elétrica e um campo de despolarizagédo
conseqUentemente13.

O BaTiO; na temperatura ambiente é tetragonal, com o Ti** no centro,
apresentando um deslocamento de aproximadamente 0,12A do centro, estando na
posicado de minima energia, na parte superior da célula unitaria, e o oxigénio com um
deslocamento de 0,03 A, na diregdo do Ti4+, passa a ter uma estrutura tetragonal
que apresenta distorgdo na estrutura deslocando o atomo de titdnio do centro da

estrutura conforme observado na Figura 7.

Figura 7: Posig&o dos ions na estrutura tetragonal do BaTiO3 "

Estes deslocamentos dos ions com cargas negativas em relagcéo aos ions de

cargas positivas se faz bastante interessante para este fendbmeno, pois, a partir de
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entdo, surge uma polarizagdo espontanea que resulta num dipolo elétrico
permanente. Com o alinhamento dos dipolos adjacentes polarizando primeiro a rede,
que posteriormente, se estende pelas células unitarias, intensificando um campo
interno que provocando assim, a polarizagao espontanea. Estes tipos de estruturas
apresentam temperaturas de transicbes de fase diferentes, a seguir serdo citadas
algumas destas temperaturas de compostos que apresentam estes tipos de
estrutura. No caso do BaTiOs;, a temperatura de transigdo, também chamada de
Curie (T¢) € 130°C, ja no PbTiO3 a T, acontece a 490°C, no titanato de estréncio

(SrTiO3) a temperatura de Curie é baixa, aproximadamente —55°C.

4. A ESTRUTURA DE CAMADA DO BIT CALCULADA POR
AURIVILLIUS (1949)

A estrutura dos materiais de Aurivillius é formada por camadas de 6xidos de
bismuto (Bi,0,)**, perpendiculares ao eixo [001], intercaladas por blocos do tipo
perovskita, com formula (Am-1BmOsm+1)* (Aurivillius, 1949; Irie, 2001), onde A sao
ions mono-, di- ou trivalente, como o Ca, Bi, Ba, Sr, Pb, etc., B sédo ions tetra-, penta
- ou hexa-valente, Ti, Nb, Ta, etc., e “m”; e o numero de octaedros de BOg no
pseudo bloco de perovskita'™. No caso do BisTizO12, m=3, com o ilustra a Figura 8.

Alguns dos parametros usados no calculo da estrutura do BIT, sao ilustrados
na Tabela 2. Outros autores também estudaram o BIT e obtiveram parédmetros
semelhantes.

A estrutura de camada do BIT proporciona uma anisotropia elétrica, uma vez
que a camada de BiO, n&o é ferroelétrica. O eixo de polarizagao forma um angulo
de ~4,5° com o plano cristalografico ab, e, deste modo, a maior componente de
polarizacdo espontanea é paralela as camadas de bismuto'®. A elevada temperatura
de Curie (Tc=670°C) da ao BIT grande aplicabilidade em elementos eletronicos para

operar em altas temperaturas”.
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Figura 8: Estrutura cristalina do Bi;Ti3O12, com camadas de 6xido de bismuto (Bi202)2+ transversais ao
eixo ¢, intercaladas por blocos do tipo perovskita, com formula (BizTigom)z'. (a) Estrutura ideal,
calculada por Aurivillius (1949). As linhas representam os limites da cela unitaria. (b) Estrutura
distorcida, como observada entre 25°C e 650°C por Hervoches & Lightfoot (1999)18.

Tabela 2: Detalhes de estrutura cristalina do Bi,Ti;0,,".

Referéncia T=25°C T=800°C
Simetria Ortorrombica -
Param. Cela - -
Aurivillius(1949) a(A) 5,410 -
b(A) 5,448 -
c(A) 32,84
Simetria Ortorrdmbica Tetragonal
Param. Cela - -
Hervoches&
a(A) 5,4444 3,86334
Lightfoot (1999)
b(A) 5,4086 3,86334
c(A) 32,8425 33,2942
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5. FILMES FINOS FERROELETRICOS

Filmes finos ferroelétricos tém atraido consideravelmente atengdo pela
potencial aplicagdo em memoéria de acesso aleatério ferroelétrica néo volatil'®. A
geometria de filmes finos oferece muitas vantagens para a produgéo de dispositivos
para a microeletronica e otica integrada, se comparado com o analogo corpo
ceramico ou cristal*. O interesse na tecnologia de filmes finos ferroelétricos esta
diretamente associado ao particular potencial que oferecem como dispositivos de
memorias n&o volateis devido a velocidade de acesso, alta densidade e operacao a
baixa voltagem. Tais dispositivos tém um grande potencial e tém sido amplamente
utilizados como memodrias ferroelétricas nao volateis, por possuirem um potencial de
acesso a alta velocidade, alta densidade, resistente a radiacdo, e baixa tensao
operacional. Outras aplicagdes incluem micro acionador, aparelhos de guia de ondas
optica, modulador espacial de luz DRAM'’s (dindmica de acesso aleatério), capacitor
de filme fino, detectores piroelétricos, entre outros.

Sequlencialmente as aplicacbes de filmes finos, cresce também a
diversidade de métodos para a deposicdo, na busca de alternativas que
proporcionem baixo custo de produgéo, aliado as melhores propriedades e também
menores espessuras. Existem métodos de deposi¢des ja reconhecidos tais como o
método fisico RF Sputtering, que proporciona uma 6tima estequiometria, tendo como
contrapartida um alto custo. O Sol gel € um método quimico que dificulta o controle
da estequiometria.

Aqui sera abordado o MPO, método dos precursores oxidos, sendo este um
método quimico, com a vantagem de ser de baixo custo, mas com controle
estequiométrico considerado 6timo, apresentando bons resultados na obtencdo de
filmes finos ferroelétricos. Este método é derivado de Pechini e sera melhor discutido

a seguir®.



17

6. METODOS PARA SINTESE DE FILMES FINOS

6.1 Método fisico RF sputtering

O método RF sputtering baseia-se na transferéncia fisica de atomos de um
determinado alvo para um substrato como resultado da transferéncia por forca
mecanica através da colisdo provocada por plasma de argbnio no exemplo em
questdo através da radio freqiéncia. Normalmente, isso ocorre devido ao
bombardeamento de um alvo por ions formados por um plasma de argénio. Os ions
sao fortemente acelerados e colidem com o alvo desprendendo atomos ou até
molécula, os quais s&o langcados sobre o substrato conforme ilustra a Figura 9,
obtendo assim, uma camada fina e firmemente aderida ao substrato por forcas
mecanicas. O método RF sputtering estd bem estabelecido para a fabricagédo de
filmes Oxidos, além disso, filmes multicomponentes também tém sido produzidos
com sucesso. A Figura 10 exemplifica que filmes de 6xidos complexos como o PZT
pode ser produzido por RF sputtering, a partir de um alvo contendo trés metais
componentes (Pb,Zr,Ti). Com o objetivo de obter a correta composi¢cao do filme
desejado, cada metal que compde o alvo deve ter uma area calculada, pois cada
metal possui uma taxa especifica de deposicdo. As condicbes que cercam a
construcédo do alvo definem a taxa para a contribuicdo de cada atomo para a
formacdo do plasma, mas o crescimento do filme sobre o substrato depende de
outros fatores como: a mistura controlada; da atmosfera; ou da natureza do

substrato?.
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Figura 9: llustragdo do método de deposigdo do método RF Sputtering. Fonte: Ignacio C., Produgao
de materiais ferroelétricos na forma de filmes finos'".

Figura 10: Representagéo do alvo cerdmico para a deposi¢ao de filmes de PZT por RF Sputtering".

6.2 Método Sol Gel

O método sol gel surgiu como um método quimico economicamente viavel e
desenvolvido, em principio, para a producao de vidros e pos ceramicos de alta
qualidade. Para a producéo de filmes finos o método envolve a preparacdo de
solugdes de compostos organometélicos e muitas vezes alcodxidos-metalicos em
um determinado solvente.

Na obtenc&o do gel ha dois processos:

1. Gel Coloidal: Aqui se tem particulas ultrafinas dispersas em liquido
para formar uma solugdo estavel. Geralmente s&o formados por

solugbes de sais metalicos (cloratos, nitratos, sulfatos, etc), certos
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oxidos ou hidroxidos dispersos em um liquido. No caso dos 6xidos ou
hidroxidos com baixos potenciais tem-se sais coloidais estaveis. A
determinacdo do potencial se da através do pH, sendo que o
potencial pode diminuir a estabilidade do coldéide. Pequenas
concentragbes i6nicas podem ter grandes efeitos induzindo a
floculagdo. A estabilidade depende da densidade de cargas. O
material ao precipitar € neutralizado e forma um soélido gelatinoso
amorfo'’.

2. Gel Polimérico: Sabe-se que géis poliméricos Oxidos sdo obtidos
exclusivamente de metais alcodxidos. Estes componentes tém como
formula geral, M(OR),, onde M é o ion metalico e OR é o grupo
alcool. Adicionando agua ao alcodxidos metalico, este realiza a
hidrolise e com o apropriado controle da hidrolise da reacdo de
condensacgao pode ser formada a rede 6xido polimérico. Na producgéo
do gel polimérico, os alcodxidos metalicos sédo dissolvidos em um
solvente orgénico anidro e parcialmente hidrolisado pela adigéo

estequiométrica da agua'’.

6.3 Método dos precursores o6xidos (MPO)

O MPO é um método quimico, similar ao método Pechini para producéo de
resinas poliméricas, que foi devidamente adaptado para a producao de filmes finos.
O processo de preparacao da resina esta baseado na formagao de quelatos entre os
ions dissolvidos e o acido citrico, seguido de uma reacdo de polimerizacdo com o
etileno glicol. A idéia geral é distribuir os ions ao longo da cadeia polimérica,
depositar em substrato para formacdo do filme desse polimero e, finalmente,

cristalizar a fase desejada por meio de tratamento térmico adequado.
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Figura 11: Fluxograma para producéo de filmes finos ferroelétricos a partir de oxidos’".

A etapa inicial consiste na preparacao de pos, pelo método convencional de
mistura de o6xidos. Na etapa seguinte, os éxidos sao dissolvidos em meio acido para
formar uma solucao de ions. Para a obtencao da resina, dissolve-se acido citrico em
uma parte da solugdo de ions e finalmente etilenoglicol para a polimerizacdo. A
resina final obtida & clara e transparente, indicando que todos os ions foram
agregados. A etapa final é depositar filmes de resina, e através de tratamentos
térmicos adequados obterem a cristalizagdo da fase desejada. Nas sec¢des
seguintes, as etapas do método s&o detalhadas para o material especifico aqui

preparado?®.

7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

7.1 Difragao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as possiveis
fases cristalinas que se formam conforme os tratamentos térmicos. O difratograma é
obtido por meio da interacdo da radiacéo eletromagnética de raios-X e a matéria,

que envolve a analise da diferenga no caminho percorrido pelos raios difratados por
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diferentes planos adjacentes da estrutura cristalina do material no caso em questao
o BIT. As fases cristalinas do BIT foram identificadas pela indexacdo dos picos
utilizando padrdes difratométricos individuais de cada fase disponibilizados em
cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), que permitiu
avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar as fases presentes. A
quantificacéo das fases, a partir da difracédo de raios-X, apdia-se nas intensidades
dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma relacao caracteristica
da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem suas propor¢cdes na
amostra?’.

Nas medidas de DRX foram empregadas amostras na forma de p6 e de
filmes finos. As medidas de difracdo foram realizadas com difratdmetro de raios-X
modelo Rigaku Rotoflex RU200B de radiagdo CuKa, no intervalo de varredura 20
entre 10 e 80 graus com passo de 0,02 graus e taxa de aquisicdo de 2 graus. min™".
Obtiveram-se os difratogramas das amostras de filmes finos de BIT, tratados em
diferentes tempos e temperaturas em condi¢des variadas de cristalizagcao, também
foi analisado o pdé de BIT. As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no
Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de S&o Paulo. O processo de
interferéncia construtiva da radiacao espalhada pelos planos adjacentes de uma
estrutura cristalina, cujos atomos sao arranjados de forma organizada e periodica é
descrito conforme a lei de Bragg®.

Em resumo, como envolve a analise da diferengca no caminho percorrido por
raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina, para a
ocorréncia da difragcdo € necessario que o comprimento de uma onda da radiagao
incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espagamentos interatdmicos do
material analisado, ou seja, da ordem de A (angstroms). A incidéncia de raios-X
sobre um atomo provoca o espalhamento de radiacdo em todas as dire¢des, no
entanto, a interferéncia construtiva da radiacdo espalhada proveniente de varios
atomos € a que caracteriza a difragdo. Portanto, considerando uma estrutura
cristalina, com atomos arranjados de forma organizada e perioédica, a radiagdo por
eles espalhada fornece um padrao de interferéncia construtiva ou destrutiva quando
analisada em uma determinada direcdo. A condigdo para se obter uma interferéncia

construtiva é dada pela Lei de Bragg:

nA= 2dsen0d (Equagéao 01)
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onde n é a ordem de difracdo, 6 o angulo formado pelo raio incidente e a superficie
responsavel pela reflexao, e d é a distancia entre os planos adjacentes. A forma de
satisfazer a Lei de Bragg para diversas dire¢cdes obtém-se variando ou o valor de A
ou o valor de 6 durante a experiéncia. Sempre que a Lei de Bragg é verificada, um

ponto é detectado, dando assim origem a um conjunto de picos no difratograma?.

7.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho &€ baseada no acoplamento entre a
freqiéncia de vibracdo da radiagdo infravermelha e a frequéncia vibracional da
matéria. A radiagao infravermelha, quando absorvida pela amostra converte-se em
energia vibracional molecular. Basicamente, existem dois tipos de vibragdes
moleculares: as deformagdes axiais ou estiramentos (stretching) e as deformacdes
angulares (bending). A Figura 12 ilustra esses dois modos vibracionais para uma

molécula n3o linear com trés atomos?2.

Figura 12: Principais modos vibracionais no infravermelho®.

As vibragdes de deformacdes axiais sdo movimentos ritmicos ao longo do
eixo da ligacdo, de forma que a distancia interatdmica aumenta e diminui
alternadamente, e as vibragdes de deformacbdes angulares correspondem as
vibragbes dos angulos das ligacdes, seja internamente em um grupo de atomos,
seja deste grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo. Somente as
vibragbes que resultam em uma variacdo do momento dipolar s&o ativas no
infravermelho. O campo elétrico alternado produzido pela mudanca de distribuigao

da carga que acompanha as vibragdes, acopla a vibragdo molecular com o campo
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elétrico oscilante da radiagcédo eletromagnética e o resultado deste processo € a
absorcao de energia radiante observado na Figura 12.

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite obter informacdes, tais
como, a estrutura molecular, niveis de energia e as liga¢cdes quimicas. Esta técnica
estuda a interacédo da radiagédo eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus
principais objetivos a determinagdo da banda de energia dos atomos que compdem
uma molécula. O estudo por espectroscopia no infravermelho foi realizado utilizando
um espectrometro de FTIR da Nicolet Nexus 670. As medidas foram realizadas para
amostras extraidas da resina de BIT que passaram por um tratamento térmico a
400°C/12h, a seguir foi obtido o p6 de BIT que foi separado em quatro por¢des,
sendo que foi mantida uma amostra do BIT tratado a 400°C/12h, e as outras trés
por¢cdes foram calcinadas da seguinte forma: 500°C/1h, 600°C/1h e 700°C/1h.
Também foram coletadas amostras do p6 de BIT com o qual foi feita a resina, e da
prépria resina para que se pudesse comparar com o espectro de FTIR de todas as
amostras citadas anteriormente.

Na realizagdo das medidas de infravermelho das amostras de BIT, uma
pequena por¢cao de cada amostra foi dispersa em pastilhas de KBr (brometo de
potassio, pulverizado e selecionado com tamanho de particula < 45 pm) e prensadas
em uma prensa uniaxial a uma pressao de 4 MPa. Para fazer as pastilhas foi
utilizada a propor¢cao de 150 mg de KBr para cada de 0,4 a 0,6 mg de amostra de
BIT em suas varias condi¢gdes citadas anteriormente. No preparo das pastilhas, o
KBr e as amostras de BIT foram homogeneizados em almofariz de agata por
aproximadamente ,15 minutos, visando uma boa dispersao das unidades do material
em relacéo ao KBr. Em seguida, a mistura foi colocada no pastilhador e prensada.

A pastilha obtida foi submetida diretamente a medida de infravermelho. Para
obter os espectros de infravermelho, em principio, o equipamento foi configurado
para realizar medidas de transmitancia com 64 varreduras e resolugéo de 4 cm™. Em
seguida, retirou-se o background (medida realizada para pastilha sem amostra,
somente KBr) e depois foi obtido o espectro para a pastilha de KBr/amostra. O
equipamento fornece diretamente o espectro resultante que é obtido pela diferencga
do espectro do background com o espectro da pastiiha de KBr/amostra. Os
espectrémetros de infravermelho tém seu funcionamento baseado na interferometria
e possibilita a obtencdo dos espectros para vibragdes das ligacdes moleculares

existentes no material.
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8-OBJETIVOS

e Desenvolver a sintese e a cristalizagcdo de filmes finos de titanato de bismuto
(BisTisO12), depositado em substrato de silicio (Si) e (Pt/Si).

e Realizar testes de deposicao e cristalizacdo em diferentes temperaturas e
tempos.

¢ Investigar a estrutura dos filmes finos pela técnica de difracao de raios-X.

¢ Investigar as vibracées moleculares do BIT pela técnica de FTIR.

9. JUSTIFICATIVA

O titanato de bismuto BIT (BisTizO12) constitui um sistema ceramico que
apresenta uma alta Temperatura de Curie (Tc) em torno de 650°C, com propriedade
ferroelétrica, apresenta polarizagdo esponténea, o que o faz muito interessante para
0 que se propde, tornando-se um material ferroelétrico com alta capacidade de
memorizacao na forma de memoria ferroelétrica de acesso dindmico aleatorio. A
obtencao deste material se da, tradicionalmente, pelo método de mistura de 6xidos,
0 qual é submetido a um tratamento térmico em torno de 800°C. Sendo que abaixo
de Tc os atomos de Bi dos sitios A da perovskita se deslocam, com subsequente
distorcdo dos octaedros TiOg, dando origem a ferroeletricidade do material®.

Nos ultimos anos, tém sido produzidos filmes finos por diferentes métodos
de deposicéo, sendo que, nos métodos fisicos, a maior dificuldade enfrentada é o
controle da estequiometria dos materiais. Ja, alguns métodos quimicos podem
oferecer resultados tao satisfatérios quanto os métodos fisicos, mas com um melhor
controle estequiométrico a baixo custo.

A proposta sera a obtencdo de filmes finos de BIT pelo método de
precursores o6xidos (MPO), cujos detalhes foram descritos anteriormente. Este
método tem apresentado excelentes resultados em ferroelétricos, apresentando um

controle estequiométrico desejado’”.
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10. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

10.1 Deposigao dos filmes finos pelo método MPO

Nesta etapa, para a deposi¢do dos filmes pelo método do MPO, primeiro
preparou-se o p6é de BIT, em seguida, foi feita a dissolugcédo deste, para sintetizar a

resina na forma de filme fino.

10.1.1 Preparagao do p6 de BIT

Inicialmente preparou-se o p6 calculando a estequiometria do material
desejado, no caso em questao o BIT. Foi calculado o peso molecular do Bi,O3; em
465,969, e do TiO, em 79,90g. As massas empregadas, para calculos
estequiométricos, foram para 2g de BIT, 1,591g de Bi,O3 e 0,409g de TiO,, O
primeiro passo foi pesar as massas de 6xido de bismuto (marca Vetec) e a massa do
oxido de titdnio (marca Vetec), para homogeneizacéo, que foi inicialmente utilizado
um almofariz para iniciar, e em seguida o p6 foi levado a um moinho de bolas de
zirconato, foram colocadas cerca de 28 bolas com duas diferentes configuracdes de
massa (3,5g e 7,5g), ap6s a adi¢ao das bolas, adicionou os 6xidos ja pesados, em
seguida, colocou-se agua com até 1 cm acima da superficie das bolas, toda a
solugdo foi colocada em um recipiente de forma cilindrica de aproximadamente
120ml devidamente selado. A homogeneizacéao foi realizada por 4,5h. Apés as 4,5h,
as bolas de zirconato foram retiradas do recipiente, e devidamente lavadas para
diminuir a perda de massa dos Oxidos. A solugdo apresentou uma mistura
amarelada onde se decantava em alguns minutos. A solucéo foi transferida para um
béquer de 150 ml onde foi levada a uma estufa a 70°C para a completa secagem. O
po foi retirado da estufa, e levada a um almofariz para ser homogeneizado durante
1h, o mesmo foi colocado em um cadinho de alumina e calcinado a 800°C/2,5h. O
po6 foi retirado e levado ao moinho de bolas, nas mesmas condigdes anteriores com
alcool isopropilico por 8h e, em seguida, levada a estufa para a retirada do alcool
isopropilico e, novamente, homogeneizado e levado ao forno por mais 800°C/1h

para calcinagao, finalizando o processo de preparagéo do p6 de BIT.
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10.1.2 Dissolugédo do BIT

Para a preparacéo da solugéo de ions, dissolvendo-se o pé em meio acido,
€ fundamental conhecer previamente sob que condigbes a dissolugdo € maxima. Por
essa razéo, os estudos de dissolugao foram realizados nos pos precursores.

Inicialmente, foram feitos varios testes de dissolugédo: no primeiro teste foi
colocado 5ml de (Acido cloridrico) HCI concentrado em temperatura ambiente, foi
acrescentado na solucdo 0,1g de BIT, ap6s foi elevada a temperatura para 125°C
sob agitacdo magnética por, aproximadamente 20min, obtendo a solugao
transparente. Continuando o teste, novamente foi utilizado 5ml de HCI a temperatura
ambiente, e acrescentado1g de BIT a 125°C/20min, quando a solugé&o ficou turva.
Novamente, foi medido 5ml de HCI para 0,2g de BIT a 125°C/20min e a solugéo
ficou transparente. Testando novamente, para 5ml de HCI a temperatura ambiente,
acrescentou-se 0,3g de BIT a 125°C/20min, e a solugéo ficou turva, optando-se pela
proporgao apresentada a seguir.

A dissolucéo do BIT foi investigada para HCI concentrado. O procedimento
adotado para a dissolugao em HCI consistiu em misturar 250 mg de BIT em 5ml de
acido e aquecer a mistura a 70°C, sob agitagcdo magnética por 20 minutos. Ao final
verificou-se a completa dissolu¢do do BIT para um volume final de 5 ml de solugao,
o que corresponde a dissolugéo de 0,05 g/ml, nessas condigdes.

Com o HCI, o teste de dissolugédo apresentou bons resultados. Trabalhando
neste sistema, a 70°C, mantendo o sistema nessa temperatura por 20 min, obteve-
se a condicdo ideal de dissolugéo igual a 0,05 g/ml. No ataque quimico do BisTi3O12
com o HCI, ocorre a seguinte reacéo:

BisTizO12 + 24HCI — 4BiCl3 + 3TiCls + 12H,0.
Os dois cloretos obtidos nessa reagdo sado soluveis e, portanto, ja nessa etapa,
obtém-se os ions em solugao?.

Conforme constatado, a acido cloridrico apresentou 6tima dissolugéo e os
ions permaneceram em solucao, imediatamente apds a abertura do éxido. Por essa
razao, foi utilizada essa solucdo de ions na preparacao de resinas poliméricas para

deposicao de filmes de BisTi3O12. Para dissolugéo final foi preparada adicionando-se
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30 ml de alcool etilico a solugdo de ions, até que a mesma atingisse a concentragéo
final de 8 gll.

Devido nado ter conseguido filmes com estrutura livre de fases nao
ferroelétrica (que sera tratada daqui por diante como estrutura limpa) foi feita uma
nova dissolugcéo de BIT para produgdo de uma nova resina, seguindo 0os mesmos
parametros anteriores, cujos resultados do FT-IR foram comparados no final, e foi

observado que nao havia problemas na sintetizac&o da resina.

10.1.3 Resina polimérica para filmes de BIT

Inicialmente, na tentativa de estabilizar a resina, elevou-se a temperatura a
70°C para dissolver 8,909 de acido citrico, apds, elevou-se a temperatura a 80°C até
abaixar o volume préximo de 10ml de solugdo, em seguida, elevou-se a temperatura
para 90°C até o volume aproximar-se de 5ml, levando em torno de 2h nesta etapa.
Na sequéncia, adicionou 3,349 etileno glicol, deixando aquecer por mais 15min e
apo6s resfriar em temperatura ambiente sob agitacdo magnética por 20min. Para
regular a viscosidade, adicionou 5ml de H,O, observando que a resina precipitou-se.
Para resolver este problema, foi utilizado alcool isopropilico como regulador de
viscosidade, como sera descrito a seguir.

Da dissolugao final, descrito no item anterior, foi adicionado &cido citrico e
etileno glicol a proporgédo de 44/56 mol%. A mistura foi mantida sob agitacéo e
aquecimento entre (70°C-90°C)/ 2h, o volume foi subtraido para 10 ml. Decorrido
esse tempo, o aquecimento foi suspenso e a resina preparada foi mantida sob
agitacdo magnética até atingir a temperatura ambiente, apds foi adicionado alcool
isopropilico para ajustar a viscosidade. A resina final apresentou um aspecto
limpido, coloracdo amarela palida e baixa viscosidade, estando de acordo com a
literatura®®. Na preparacao da resina, foi pesada a massa de 8,90g de acido citrico e
3,349 de etileno glicol. Em seguida, elevou-se a temperatura a 70°C/20min para a
dissolug¢do do acido citrico. A temperatura foi elevada a 80°C/1h. O volume final de
polimero ap6s a evaporacgao, foi de 10 ml de solu¢do no béquer.

Como nao foram obtidos filmes com a estrutura do BIT limpa, foi optado por

fazer uma nova resina sem adicionar alcool isopropilico, para depositar novos filmes



28

com outra forma de tratamento térmico, para tentar obter a estrutura limpa, ou seja,
apenas com as fases desejada do BIT.

A resina foi feita da seguinte forma, apés dissolugéo do BIT, acrescentou-se
alcool etilico até completar 12,5ml de solug&o e adicionou-se 3,56g de acido citrico,
deixando sob agitacdo por mais 45min, depois foi incluido 1,21ml de etileno glicol,
deixando a 85°C/30min. A resina ficou com as mesmas caracteristicas da resina

anterior, porém, com maior viscosidade.

10.1.4 Deposigao dos filmes

A resina polimérica de BIT, cuja preparacéo foi discutida no item anterior, foi
depositada sobre silicio (100) por spin coating. Na deposi¢do por spin coating a
resina foi depositada sobre o substrato que gira em alta velocidade,
homogeneizando a resina sobre a superficie do substrato formando o filme. Apés a
deposi¢ao das resinas, os filmes foram levados sobre chapa quente por alguns
minutos para uma secagem prévia.

Com base nas analises de ATD e ATG, foi adotado como critério para a
remocgé&o de material organico um tratamento térmico a 350°C entre 4 e 6 horas nos
filmes de resina. Esse procedimento foi adotado especialmente para filmes com
multiplas deposicdes. Apds a remogao de material organico os filmes foram tratados
termicamente a temperaturas acima de 500°C para cristalizagdo. Para filmes com
multiplas deposi¢des, cada camada foi submetida a um tratamento térmico para
remogao de organicos, seguido de tratamento térmico para cristalizagéozo, alguns
filmes finos foram cristalizados por camada de deposigéo, outros foram cristalizados
apos a ultima deposicao, todas as amostras de filmes finos foram feitas em quatro
camadas de deposicao.

Antes da deposicdo do filme fino, o substrato de silicio utilizado foi
submetido ao processo adequado de limpeza, que consiste no emprego de
detergente neutro, agua deionizada e a utilizacdo de espumas extra macias. Apds
esta etapa o substrato foi levado ao ultra-som por aproximadamente 12 min, e por
ultimo € submetido a um jato de vapor de agua a 127°C por 5 seg. O processo foi
repetido por 3 vezes.

Para secagem do substrato utilizou-se alcool isopropilico no spin-coating, em
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seguida, a resina foi depositada no substrato na forma de filme fino. A deposigcéo da
primeira camada, foi feita com pipeta de bico fino. O substrato foi fixado no spin-
coating por meio de uma bomba de vacuo, sendo submetido a rotacao de 4000 rpm
por 30s. Posteriormente, passou por um aquecimento a uma taxa de 10°C/10min
com temperatura inicial de 60°C e temperatura final de 120°C, por uma hora, para
remocgao da matéria organica existente. A seguir, foi levado ao forno para tratamento
térmico a 400°C por 12h. Este processo foi repetido por quatro vezes e na
sequéncia, procedeu-se a cristalizagdo, quando foram feitas varias amostras
tomadas em diferentes tempos e temperaturas distintas de cristalizagéo, que serao

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Descricdo das amostras de filmes de BIT variando tempo e temperatura.

Filmes de BIT Numero de Tratamento Modo de Temperatura de
camadas de | térmico (°C)/h cristalizagao Cristalizacao
deposicéo (°C)
500°C/1h 4 400°C/12h Ultima camada 500°C
600°C/1h 4 400°C/12h Ultima camada 600 °C
700°C/1h 4 400°C/12h Ultima camada 700°C
500°C/1h 4 400°C/12h Por camada 500°C
600°C/1h 4 400°C/12h Por camada 600°C
700°C/1h 4 400°C/12h Por camada 700°C
500°C/1h 4 400°C/12h Ultima camada 500°C
500°C/6h 4 400°C/12h Ultima camada 500°C
500°C/12h 4 400°C/12h Ultima camada 500°C
700°C/1h 4 400°C/12h Ultima camada 700°C
700°C/5h 4 400°C/12h Ultima camada 700°C
700°C/10h 4 400°C/12h Ultima camada 700°C

10.2 Preparacao de amostras para medidas de FTIR

Para preparagao das amostras de FTIR, foram utilizados 5 ml de resina de
BIT descrito no item 10.1.3 e 4mg do p6 de BIT, descrito no item 10.1.1. A resina
contendo 5 ml de BIT foi colocada em um cadinho de alumina e levado ao forno

para tratamento térmico a 400°C/12h, a seguir foi obtido o pdé de BIT que foi
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separado em quatro por¢des sendo que foi mantida uma amostra do BIT tratado a
400°C/12h e as outras trés porcdes foram cristalizadas da seguinte forma: 500°C/1h,
600°C/1h e 700°C/1h, também foram coletadas amostras do p6 de BIT descrito no
item 10.1.3 e, por ultimo, foi utilizada uma amostra da resina em pastilha feita de
KBr. Levou-se ao equipamento para fazer as medidas de FTIR de todas as amostras
citadas anteriormente. As mostras utilizadas podem ser melhores visualizadas na

Tabela 4, a sequir:

Tabela 4: Descricdo das amostras de BIT para andlise utilizando a técnica de FTIR

AMOSTRA Tratamento inicial (°C)/h Tratamento Temperatura de
térmico (°C)h | Cristalizaco(°C)
PO BIT 700°C/2,5h e 800°C/1h - -
Resina de BIT | 700°C/2,5h e 800°C/1h - -
P6 400°C/21h 700°C/2,5h e 800°C/1h 400°C/12h -
P6 500°C/1h 700°C/2,5h e 800°C/1h 400°C/12h 500 °C
P6 600°C/1h 700°C/2,5h e 800°C/1h 400°C/12h 600 °C
P6 700°C/1h 700°C/2,5h e 800°C/1h 400°C/12h 700°C

11. RESULTADOS E DISCUSSAO

11.1 Estudo da estrutura cristalina

Estudou-se a estrutura do po de BIT e dos filmes aquecidos entre 500-800°C.
A Figura 13 apresenta DRX do pé de BIT. O DRX revelou uma boa cristalizacdo do
p6d de BIT (O), os parametros de rede a, b e ¢ para o BIT, foram calculados para
uma fase ortorrbmbica usando os planos (004), (006), (008), (111), (117), (200),
(0014), (028), (220), (0214), (317) e foram obtidos os seguintes parametros 5,41,
541 e 32,71A, respectivamente, o que pode ser comparado com parametros
calculados por Aurivillius (1949), que foram os seguintes: 5,41, 5,44 e 32,84 A,

respectivamente. Ainda podendo comparar com resultados obtidos por Hervoches &
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Lightfoot (1999) que foram os seguintes parametros 5,44, 541 e 32,84 A,
respectivamente. Destas comparacgdes afirmar-se que o p6 de BIT teve uma melhor
cristalizagdo apresentando as fases da estrutura cristalina do BIT sugeridas pelas
cartas de indexacéo “JCPDS”.

Na Figura 13, o resultado da analise do difratograma de raios-X da amostra
do pd de BIT apresentou formacgao da estrutura cristalina, sendo confirmada pelas
cartas “JCPDS”, sendo que o composto desejado se encontra na carta com a

seguinte descricéo (BisTi3012) identificada como 35-0795-ortorrémbica.
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Figura 13: Representacdo do DRX da amostra do p6 de BIT calcinado a 800°C/1h.

Outros difratogramas de raios-X sao apresentados para analise dos filmes
finos de BIT, em diferentes temperaturas e tempos de cristalizagao.

Com estas medidas estudou-se a estrutura dos filmes que passaram por
quatro camadas de deposicdo cada uma com tratamento térmico de 400°C/12h, e
apos esse tratamento ainda foram cristalizados entre (500-700°C) /1h. A Figura 14
apresenta DRX dos filmes depositado em substrato de Si (100) cristalizados na
ultima camada em fung&o da temperatura de cristalizag&o.

A Figura 14 revelou a cristalizagc&o dos filmes finos de BIT que foram obtidos

com orientagdo preferencial e também as fases indesejadas do (Bi,Ti,O7) também
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denominado de impureza. Para o filme aquecido a 700°C/1h, o parametro de rede a,
b e ¢ para o BIT, foram calculados para uma fase ortorrémbica utilizando os planos
(004), (006), (008), (111), (117), (200), (0014), (028), (220), (0214) e (317) sendo
obtidos os seguintes parametros 5,47, 5,35 e 32,88A respectivamente. Na Figura 14
algumas deficiéncias estruturais podem ser observadas no filme tratado a 500°C/1h,
nao apresentando uma boa definigdo nos picos (0014) e (0010) apresentando
também uma fase indesejada que é a do (Bi,TioO7) também conhecida como BTO,
esta fase €& cubica, ndo apresentando o fendbmeno da ferroeletricidade. A
temperatura de tratamento foi elevada de 500 para 700°C e foi observado que nao
desapareceu a fase do BTO, e na estrutura do BIT foi obtida a 700°C/1h com boa
cristalizagdo, com o inconveniente da fase do BTO que &€ denominada daqui por
diante como (impureza), se comparados com resultados obtidos por (E. B. Araujo
and J. A. Eiras), para um filme cristalizado a 700°C/2,5h que s&o resultados padrio
para filmes de BIT, onde o parametro de rede a, b e ¢ para o BIT, foram calculados
para uma fase ortorrémbica usando os planos (008), (111), (117), e (200) e foram
obtidos os seguintes parametros 5,58, 5,53 e 33,67 A, respectivamente®. Os
parametros podem ser considerados bons, porém, o difratograma obtido a 700°C/1h
nao é satisfatorio devido a presenca de impureza de BTO, o que ndo aconteceu nos
resultados apresentados no artigo relatado anteriormente, mesmo levando em

consideragao que os tempos de cristalizagao sao diferentes.
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Figura 14: Representagcdo do DRX de filmes finos de BIT depositados em substrato de Si (100)
cristalizados apés quatro camadas de deposi¢cdo com tratamento térmico de 400°C/12h cada camada,
conservando o tempo de cristalizagdo em 1h e variando a temperatura entre 500-700°C.
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Com intuito de melhorar a estrutura dos filmes finos foi realizada a
cristalizacdo de cada camada de deposi¢ao apos o tratamento térmico, que também
foram feitas quatro camadas de deposicdo cada uma com tratamento térmico de
400°C/12h e cristalizagdo por camada de deposicdo entre (500-700°C) /1h, para
estudar as fases e analisar o comportamento desta estrutura nestas condigées.

O DRX da Figura 15 apresentou uma boa cristalizagdo dos filmes de BIT que
foram obtidos com orientagdo preferencial, porém, apresentando pequena impureza
préoxima do pico (006). Para o filme aquecido a 700°C/1h, o parametro de rede a, b e
c para o BIT, foram calculados para uma fase ortorrombica, usando os planos (004),
(006), (008), (111), (117), (200), (0014), (028), (220), (0214), (317) e foram obtidos
0s seguintes parametros 5,42, 5,43 e 32,83 A, respectivamente. No difratograma
foram observadas algumas deficiéncias estruturais no filme fino tratado a (500°C,
600°C, 700°C) /1h, ndo apresentando uma boa definicdo nos picos (004), (006),
(008) e (0214), também algumas fases indesejadas do (Bi;Ti,O7) foram observadas,
porém, em menor intensidade, se comparado com os filmes cristalizados na ultima
camada. Ainda foi observado que nos filmes finos cristalizados a (500°C, 600°C,
700°C) a intensidade diminuiu com relagéo aos filmes cristalizados na tltima camada
nao sendo observadas variagdes bruscas na intensidade e na fase indesejada do
BTO. Nos filmes cristalizados por camada, foi verificado maior intensidade de ruidos
e diminuigdo consideravel de intensidade nos difratogramas observados na Figura
15 se comparado com os da Figura 14 podendo-se presumir que o filme pode estar
com espessura muito fina devido a forma de cristalizagdo sugerindo uma tensao na
rede.

Os filmes finos cristalizados por camada apresentaram as fases cristalinas
do (BisTizO12), ou seja, fases do BIT e (Bi,Ti,O7) fases do BTO. Foi observado que
as impurezas foram diminuindo gradualmente com um aumento na temperatura de
cristalizagdo, e o filme fino de (BisTizO12) totalmente purificado com estrutura de

perovskita em camadas ainda nestas condi¢cées nao foram obtidos.
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Figura 15: Representagdo do DRX de filmes finos de BIT depositados em substrato de Si (100) em
quatro camadas de deposi¢cado com tratamento térmico de 400°C/12h e cristalizagdo de 1h e variando

a temperatura entre 500-700°C por camada.
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No filme fino cristalizado por camada, a 700°C/1h, observou-se uma
diminuicao consideravel de BTO, a ndo ser um pico préximo do plano (006) do BIT,
que apresenta uma fase bem acentuada do BTO. Resultados consistentes com
obtidos por (E. B. Araujo and J. A. Eiras).

Uma nova tentativa de obter a fase cristalina dos filmes finos de (BisTi3O12)
totalmente sem impureza, foi a de fixar a temperatura em 500°C/ (1h, 6h e 12h) e
também fixar a temperatura em 700°C/(1h, 5h e 10h) para verificar se com o
aumento do tempo de cristalizagcdo na ultima camada melhoraria a estrutura dos
filmes finos. A cristalizacao foi feita na ultima camada, devido a maior intensidade
verificada na Figura 14, e também devido aos difratogramas de raios-X terem
apresentado menor ruido.

Foi repetido o mesmo processo descrito anteriormente no DRX, porém, com
cristalizagdo na ultima camada, foram feitas quatro camadas de deposi¢cdo cada
uma com tratamento térmico de 400°C/12h e apds foram cristalizadas a 500°C/ (1h,
6h e 12h) e 700°C/(1h, 5h e 10h) para serem analisadas. A Figura 16 apresenta
DRX dos filmes depositado em substrato de Si (100) cristalizados na ultima camada
em funcédo do tempo de cristalizagcdo. A Figura 16 revelou a cristalizagdo do filme
fino de BIT (O) e também as fases indesejadas do BTO. Para o filme aquecido a
500°C/12h, o parametro de rede a, b e ¢ para o BIT, foram calculados para uma fase
ortorrdbmbica usando os planos (004), (006), (008), (111), (117), (200), (0014), (028),
(220), (0214), (317) e foram obtidos os seguintes parametros 5,44, 5,40 e 32,99 A
respectivamente. Algumas deficiéncias estruturais podem ser observadas no filme
tratado a 500°C/12h, n3o apresentando uma boa definigdo nos picos (004) e (0014)
apresentando também uma fase indesejada que € a do BTO, podendo observar que
houve uma inversdo dos picos (117) com o (200), podendo ser atribuida a uma
mudanca na orientagéo preferencial.

Resultados obtidos por (E. B. ARAUJO and J. A. EIRAS), apesar dos
parametros serem considerados bons, os DRX, ndo apresentou os resultados
desejados, devido a aparecimento das fases indesejadas do BTO e a inverséo de
picos citado anteriormente, mesmo com estas fases do BTO se apresentando
discretas. Ja nos DRX dos filmes cristalizados a 500°C/ (1h e 6h) ndo apresentaram
boa cristalizagdo e fases mais intensas do BTO, o que é considerado resultados

indesejados.
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Figura 16: Representagdo do DRX de filmes finos de BIT depositados em substrato de Si (100)
cristalizados apés quatro camadas de deposi¢cdo com tratamento térmico de 400°C/12h cada camada,
conservando a temperatura de cristalizagdo em 500°C e variando o tempo entre (1h, 6h e 12h).
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Figura 17: Representacdo do DRX de filmes finos de BIT depositados em substrato de Si (100)
cristalizados apés quatro camadas de deposi¢cdo com tratamento térmico de 400°C/12h cada camada,
conservando a temperatura de cristalizagdo em 700°C e variando o tempo entre (1h, 5h e 10h).
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Na Figura 17, observou-se a cristalizagao dos filmes finos de BIT que foram
obtidos com orientagdo preferencial cristalizado a 700°C/10h, o DRX apresentou a
fase mais discreta do BTO, que nos filmes finos, cristalizados a 700°C/(1h e 5h), sdo
fases indesejadas. Para o filme aquecido a 700°C/10h, o parametro de rede a, b e c
para o BIT, foram calculados para uma fase ortorrémbica, usando os planos (004),
(006), (008), (111), (117), (200), (0014), (028), (220), (0214), (317) e foram obtidos
0s seguintes parametros: 5,41, 5,38 e 32,63 A, respectivamente.

Comparando os resultados observados nos DRX da Figura 17 com os
resultados obtidos por (E. B. Araujo and J. A. Eiras), para um filme cristalizado a
700°C/2.5, os parametros podem ser considerados bons, e os DRX apresentaram os
picos desejados do BIT, em contrapartida, foram observadas também as fases
indesejadas do BTO, com menor intensidade que os encontrados nos difratogramas
cristalizados a 700°C/ (1h e 5h). J4 no DRX do filme cristalizado a 700°C/5h,
apresentou boa cristalizacao, porém, com fases mais intensas do BTO préximo aos
planos (006) e (317), o que é considerado resultado indesejado. No DRX do filme
cristalizado a 700°C/1h, ndo houve boa cristalizagao.

Para serem analisados alguns resultados, serdo mostrados tais como
largura a meia altura, intensidade e o parametro de rede “c”. Na Figura 18, pode ser
vista a curva lorentziana do pico de maior intensidade no caso em questdo o pico
(117), de onde se extraem as informag¢des necessarias para que se possam obter
alguns resultados, tais como a intensidade do pico, largura a meia altura e
refinamento dos parametros de rede. Foi feita a curva lorentziana para todos os
DRX, porém aqui sera apresentado apenas o do DRX do fiime fino de BIT
cristalizado na Gltima camada a 700°C/10h como exemplo, para dai extrair as

informa¢des mencionadas anteriormente.
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Figura 18: Representa a lorentziana do pico de maior intensidade (117) da Figura 17:
Representacdo do DRX de filmes finos de BIT depositados em substrato de Si (100) cristalizados
ap6s quatro camadas de deposicdo com tratamento térmico de 4000C/12h cada camada,
conservando a temperatura de cristalizagdo em 7000C e variando o tempo entre (1h, 5h e 10h).

Os parametros de rede a, b e ¢ foram calculados tomando como referéncia
os picos (004), (006), (008), (111), (117), (200), (0014), (028), (220), (0214) e (317)
para o pd e os filmes cristalizados entre 500°C-700°C. Para tanto, foi utilizado um
programa desenvolvido pelo grupo de cristalografia da USP de Sao Carlos, para
refinamento de difratogramas de raios-X, que tem como principio, a utilizacdo de
minimos quadrados. Os parametros de rede obtidos se encontram dispostos na
Tabela 4. Os refinamentos foram feitos pelo método dos minimos quadrados dos
parametros da célula unitaria e dos planos cristalograficos.

Na Tabela 4, a partir dos parametros iniciais, a=5,449 b=5,410 c=32, 815
fornecidos pelas cartas “JCPDS”, podem ser observados os parametros, calculados
0os desvios padrao, os 20’s(Graus) observados, e por ultimo, os 208's(Graus)

calculados.
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Tabela 4: Resultado dos refinamentos dos pardmetros de rede a, b e ¢ dos difratogramas de raios-X
das amostras de BIT.

Descricéo da Parametro refinado Desvio Padréao Pico com maior
cristalizagéo intensidade
hkl (117)
BIT a(A) b(A) c(A) a b C 20(Graus) | 20(Graus)

observado | calculado

PO 5,409 5,4063 | 32,710 | 0,004 | 0,013 | 0,062 30,220 30,201

BIT500°C/1h 5,433 5,417 32,969 | 0,003 | 0,008 | 0,038 30,220 30,043

BIT600°C/1h 5,421 5,371 33,171 | 0,006 | 0,018 | 0,098 30,020 30,066

BIT700°C/1h 5,470 5,354 32,883 | 0,169 | 0,471 | 2,420 29,940 30,115

BIT500°C/1hcc 5,440 5,425 33,059 | 0,007 | 0,022 | 0,114 29,960 29,976

BIT600°C/1hcc 5,421 5,377 33,210 | 0,008 | 0,026 | 0,135 29,860 30,043

BIT700°C/1hcc 5,420 5,429 32,832 | 0,005 | 0,0157 | 0,077 29,840 30,095

BIT500°C/1h 5,433 5,417 32,969 | 0,003 | 0,008 | 0,038 30,220 30,043

BIT500°C/6h 5,450 5,424 32,992 | 0,002 | 0,007 | 0,037 30,220 29,996

BIT500°C/12h 5,440 5,399 32,989 | 0,008 | 0,023 | 0,113 29,960 30,057

BIT700°C/1h 5,470 5,354 32,883 | 0,169 | 0,471 | 2,420 29,940 30,115

BIT700°C/5h 5,440 5,380 33,117 | 0,004 | 0,013 | 0,067 29,980 30,034

BIT700°C/10h 5,410 5,387 32,626 | 0,116 | 0,473 | 2,325 29,980 30,265

Na Figura 19, observa-se o comportamento da intensidade, largura a meia
altura, e ainda o parametro “c”’, em funcdo da temperatura para duas formas de
cristalizagdo, com o tempo fixo de 1h. Inicialmente, sera discutido o Parametro “c’,
ou seja, o comportamento da célula unitaria do BIT para diferentes formas de
cristalizagdo em funcéo do tempo, podendo ser observado que para as amostras
cristalizadas entre 500°C-700°C com o tempo de cristalizagéo fixado em 1h onde foi
variada a forma de cristalizacdo. Os filmes foram cristalizados por camada e na
ultima camada de deposicdo, observando aumento do parametro “c” para os filmes
cristalizados por deposicéo, quando se elevou a temperatura de 500°C para 600°C o
parametro “c” foi de 33,05A para 33,21A, observando um aumento de tamanho no
eixo ¢ da célula unitaria, quando a temperatura € aumenta para 700°C nota-se uma
diminuicdo no tamanho da célula que diminuiu para 32,83,&. Ja nos filmes
cristalizados na ultima camada, quando se elevou a temperatura de 500°C para
600°C houve uma diminuigdo no parametro “c” de 33,74A para 33,17A, e quando se

elevou a temperatura para 700°C, continuou a diminuicdo do parametro “c” para

32,88A. Nos filmes cristalizados por camada, observou-se aumento e diminuicado dos
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parametros conforme se elevou a temperatura, e nos filmes cristalizados na ultima
camada conforme a temperatura foi aumentada, o parametro “c” foi diminuindo o que
se comparado com a literatura ndo foi um bom resultado, segundo E. B. Araujo and
J. A. Eiras quando se aumenta a temperatura o parametro deveria estar aumentando
indicando uma boa cristalizagao.

Relacionando a intensidade com o aumento da temperatura, observou-se
nas amostras cristalizadas por camada de deposicao a 500°C, 600°C, 700°C as
respectivas intensidades 151,76, 180,08 e 169,41(cps). Ja nas amostras
cristalizadas na ultima camada, para as temperaturas 500°C, 600°C, 700°C, foram
obtidas as seguintes intensidades 266,56, 260,07 e 272,98 (cps), respectivamente.

A relagcédo entre a largura a meia altura do pico, que representa juntamente
com a intensidade o grau de cristalizagao provoca o aumento do parametro “c”, onde
quanto mais estreito e mais intenso o pico representa um maior grau de cristalizacéo
da fase. Aumentando a temperatura de 500°C para 600°C e 700°C, para filmes
cristalizados por camada de deposic¢édo e para filmes depositados na ultima camada
de deposicao obtiveram-se os seguintes valores, para a largura a meia altura, 0,56°,
0,56° e 0,60° e 0,47°, 0,44° e 0,41°, respectivamente, observando um aumento da
largura a meia altura com o aumento da temperatura para filmes cristalizados por
camada de deposi¢cdo e uma diminuicdo na largura a meia altura para filmes
cristalizados na ultima camada de deposigao.

Pode-se observar na Figura 19 que, para filmes cristalizado por deposigéo,
quando a temperatura foi elevada de 500°C para 600°C, o parametro “c” e a
intensidade aumentaram, e a largura a meia altura diminuiu, que é um resultado
desejado e foi resultado também observado na literatura®®, quando a temperatura foi

6“0

elevada para 700°C, o parametro “c” e a intensidade diminuiram e a largura a meia

altura aumentou.

Ja nos filmes cristalizados na ultima camada, observa-se na Figura 19 que,
quando a temperatura foi elevada de 500°C para 600°C, o pardmetro “c’, a
intensidade e a meia altura diminuiram, quando a temperatura foi elevada para

[1PRL]

700°C, o parametro “c” diminuiu, a intensidade aumentou e a largura a meia altura

diminuiu.
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Figura 19: Analise de diferentes temperaturas de cristalizagéo, para filmes cristalizados na ultima
camada de deposicdo e filmes cristalizados por camada de deposi¢cdo, com tempo de cristalizagédo
fixo em 1h em fungdo do Pardmetro C, intensidade e largura a meia altura do pico com maior
intensidade (117).

Na Figura 20, verificou-se o comportamento da intensidade, largura a meia

altura e ainda o parametro “c” em fung¢éo do tempo para duas temperaturas (500°C e



44

700°C). Inicialmente, sera discutido o parametro “c’ que corresponde a altura da
célula unitaria que apresenta estrutura ortorrombica, ou seja, o comportamento do
eixo “c” da célula unitaria do BIT, podendo ser observado que, para as amostras
cristalizadas a 500°C para 1h, 6h e 12h cristalizados na ultima camada, o parametro
“c” praticamente se manteve constante com os seguintes valores: 32,99A, 32,99A e
32,994, respectivamente. Ja para os filmes cristalizados a temperatura de 700°C
observou-se um aumento no parametro “c’ quando o tempo de cristalizacdo foi
elevado de 1h para 5h, e quando o tempo de cristalizacao foi elevado para 10h, o

6“0

parametro “c” obteve uma queda. Os parametros para 1h, 5h e 10h foram 32,88A,
33,12,& e 32,63,& respectivamente. Se comparado com a literatura, ndo foi um bom
resultado, pois, quando se aumentou o tempo esperava-se que o parametro deveria
estar aumentando indicando uma boa cristalizaggo®.

Para a relacdo da intensidade com o aumento do tempo de cristalizacéo,
observou-se que nas amostras cristalizadas a 500°C obteve-se as respectivas
intensidades 391,00, 187,89 e 266,82(cps), observando queda quando se elevou o
tempo de 1h para 6h e aumentando quando o tempo foi elevado para 12h. Ja nas
amostras cristalizadas a 700°C, foram obtidas as seguintes intensidades, 286,17,
325,00 e 314,28(cps) respectivamente. Péde-se observar que quando o tempo de
cristalizagdo aumentou de 1h para 5h a intensidade também aumentou, porém,
quando o tempo foi aumentado para 12h, a intensidade diminuiu.

Para a temperatura de 500°C, quando se elevou o tempo de 1h para 6h
houve um aumento na largura a meia altura e, novamente, aumentando o tempo
para 12h obteve-se queda neste valor. Para os tempos de cristalizagdo 1h, 6h e 12h
foram obtidos os seguintes valores da largura a meia altura, 0,45°, 0,57° e 0,48°
respectivamente e para a temperatura de 700°C, foram obtidas as seguintes
larguras a meia altura: 0,37°, 0,46° e 0,43°.

Pode-se observar na Figura 20 que, para filmes cristalizados na ultima
camada a 500°C, quando se aumenta o tempo de cristalizacao de 1h para 6h, o
parametro “c” aumentou, a intensidade diminuiu e a meia altura aumentou e, quando
o tempo de cristalizagdo aumentou para 12h, o parédmetro “c” se manteve
praticamente constante, a intensidade aumentou e a largura a meia altura diminuiu,
0 que é considerado um bom resultado.

Para os filmes finos de BIT cristalizados na ultima camada de deposi¢éo a

700°C, quando se elevou o tempo de 1h para 5h, o parametro “c’,a intensidade e a
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largura a meia altura aumentaram, e quando o tempo foi elevado para 12h de

cristalizacdo, o parametro “c’,a intensidade e a largura a meia altura diminuiram, o

que nao sao considerados resultados padrao.
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Figura 20: Andlise de diferentes temperaturas de cristalizagdo 500C e 700°C, para filmes
cristalizados na ultima camada de deposic¢ao, variando o tempo de 1h a 12h em fung¢édo do Parametro
C, intensidade e largura a meia altura do pico com maior intensidade (117).
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11.2 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

As medidas foram realizadas para amostras extraidas da resina de BIT que
passaram por um tratamento térmico a 400°C/12h, obtendo-se o p6 de BIT que foi
separado em quatro por¢des, sendo mantida uma amostra do BIT tratado a
400°C/12h, as outras trés por¢des foram calcinadas da seguinte forma: 500°C/1h,
600°C/1h e 700°C/1h. Concomitantemente, foram coletadas amostras do p6 de BIT
que foi feita a resina, e da propria resina para que se pudesse observar se houve a
incorporagao dos metais no polimero e determinar os modos de vibragdes existentes
ativos através do FTIR de todas as amostras citadas anteriormente.

Para obtencdo do espectro de infravermelho da resina de BIT, foram
preparados pastilhas de KBr onde, nestes, foram depositados observando-se varias
bandas de absorcdo. A Figura 21 (I) apresenta o espectro de infravermelho da
resina de BIT, apresentando varias bandas de absorgdo, centrado em
aproximadamente 523cm™, se estendendo da faixa entre 441cm™ a 711cm™; esta
banda estd associada ao M-O (metais Oxidos) em sistemas orgénicos para
preparacao de filmes finos pelo método do MPO. As outras bandas de absorgéo
apresentando o simbolo (O), que estdo associadas a resina polimérica, formada
através do acido citrico e etileno glicol desaparecem com o tratamento térmico.
Estes resultados estdo coesos com a literatura, onde, a banda M-O entre 414 cm™'-
759 cm™ é observada para a resina de PZT, e também com as bandas relacionadas
com a resina polimérica. Ja na Figura 21 (II), nota-se uma mudanca na intensidade
da transmisséo devido a quantidade de amostra depositada sobre a pastilha de KBr,
mas também podem ser observadas as bandas da resina polimérica, e também a
banda M-O relacionada com os metais 6xidos no polimero, podendo assim,
visualizar que néo existe dificuldade em repetir o processo pelo método consolidado
do MPO.
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Figura 21: Andlise de FTIR de BIT. No espectro (I) indica a resina de BIT feita inicialmente para
primeira bateria de filmes com menor viscosidade diluida com alcool isopropilico e no espectro (ll)
indica a resina de BIT feita para uma nova bateria de filmes com maior viscosidade para melhorar a
pureza do BIT.
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Como esperado, as bandas associadas a resina polimérica desaparecem. A
Figura 22 (1) ilustra o espectro de infravermelho do p6 de BIT calcinado a 800°C/1h,
neste espectro foram verificadas duas bandas de absorgéo intensas proximas de
817cm™ e 584cm™, que correspondem as vibracdes de stretching do Bi-O e Ti-O,
que indicam que o p6 esta bem cristalizado. Resultados de Lijin Xie et al ilustram
duas bandas de absorgdo intensas proximas de 795cm™ e 578cm™, que
correspondem as vibracdes de stretching do Bi-O e Ti-O, indicando que o pd obteve
uma boa cristalizagé025.

Os espectros (Il), (lll), (IV) e (V) da Figura 22 apresentam espectros de
infravermelho do po6 extraido da resina de BIT tratados entre 400°C-700°C,
observando uma banda proxima de 1110 cm™, correspondendo a vibracédo de
bending do C-O, este se da devido a alguns grupos organicos que sao absorvidos
na superficie dos graos do p6 de BIT. Observou-se também que conforme foi
elevada a temperatura de calcinagdo para 700°C, a banda ficou mais nitida,
denotando que a maioria dos organicos foram removidos. Também pode ser
observado que, duas bandas de absorcdo intensas se formaram proximas de
827cm™ e 578cm™, que correspondem as vibracdes de stretching do Bi-O e Ti-O,
apontando que o p6 de BIT extraido da resina esta bem cristalizado. Lijin Xie et al.,
relataram que os espectros de infravermelho obtido dos pds de BIT preparados pelo
método de micro emulsdo calcinado a 800°C, foi em torno de 1119cm™,
correspondendo a uma vibracdo de bending de C-O, e duas bandas de absorcgéo
intensas se formou proéximas de 795cm™ e 578cm™, que correspondem as vibragdes

1°°. Também

de stretching do Bi-O e Ti-O, indicando boa cristalizagdo do materia
reportado por Dairong Chen and Xiuling Jiao, as bandas de absorc¢ao observadas no
espectro que correspondem as vibragdes de stretching do Bi-O e Ti-O na regiao de
822 cm™ e 582 cm™, respectivamente, s&o valores proximos dos aqui encontrados
para o BisTiz01,%°. Na Figura 22, verifica-se a absorcdo em torno de 1110 cm™, que
esta associada a tragos da presenga de carbonos (C;?) nos pés de BIT. Em métodos
quimicos para a preparagao de filmes finos, como o desenvolvido neste trabalho,
tem-se observado freqlentemente a presenca de carbonatos residuais, resultado da

queima incompleta de material organico®.
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Figura 22: Andlise de FTIR de BIT. No espectro (I) indica o pé de BIT calcinado a 800°C/1h, a resina
do BIT foi levada a tratamento térmico a 400°C/12h obtendo um pé que foi dividido em quatro
amostras sendo que no espectro (ll) apresenta analise do pé tratado a 400°/12h, o espectro (lll, IV e
V) foram utilizadas as outras trés amostras depois de calcinadas em 500°C, 600°C e 700°C
respectivamente.
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12. CONCLUSAO

Este trabalho reportou estudos de sintese e caracterizagdo estrutural de
filmes finos de titanato de bismuto (BisTi3O12). Os filmes foram preparados a partir de
um meétodo quimico, similar ao método Pechini, denominado Método dos
Precursores Oxidos (MPO), depositados sobre substratos de Si(100) e cristalizados
em forno convencional entre 500°C e 700°C, por periodos entre 1 e 12 horas. Os
filmes foram cristalizados entre deposi¢cdes de resinas e, no final, ap6s varias
deposi¢des de polimero. As técnicas de difracao de raios-X (DRX) e Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada Fourier (FT-IR) foram usadas como ferramentas
de investigacdo da estrutura dos filmes. Para os filmes tratados termicamente entre
400°C e 700°C, observou-se a presenca das fases cristalinas BisTizO12 (ferroelétrica)
e Bi,Ti,O7 (paraelétrica). Para os filmes tratados termicamente, a temperaturas mais
elevadas (700°C) e tempos mais prolongados (10 horas), observou-se uma
tendéncia de desaparecer a fase Bi,Ti,O7. Aliados a estes resultados, a analise dos
difratogramas de raios-X dos diferentes filmes permitiu verificar que, o aumento da
intensidade do pico (117) do BisTi3O42 € 0 decréscimo da sua respectiva largura a
meia altura, para os filmes cristalizados a 700°C, sugerem que nestas condi¢gdes sao
obtidos filmes mais bem cristalizados. Um estudo usando a técnica FT-IR
demonstrou a presenga de uma banda de absorcdo claramente evidenciada em
torno de 700 cm™. Esta banda esta associada ao modo stretching da ligagao Ti-O e
torna-se consideravelmente mais estreita quando a resina polimérica precursora foi
tratada termicamente a temperaturas mais elevadas. Este fato também comprovou
que temperaturas em torno de 700°C sé&o favoraveis para a obtengdo de uma fase
monocristalina de BisTi3Oq2. Porém, para filmes aqui estudados, ndo foi possivel
obter uma unica fase cristalina de BisTizO42. As causas provavelmente estéo
relacionadas com o processamento dos filmes e certamente serdo investigadas em

trabalhos posteriores.
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