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Resumo

Neste trabalho de mestrado foram preparadas amostras do sistema SrTiO3s, Sri-
xFexTiOs e SrixNixTiOs com x = 0,05 e 0,10, no qual foi utilizado o método dos
precursores poliméricos e, a partir desse método, foram produzidas amostras na
forma de pos e filmes finos nanoestruturados e caracterizar suas propriedades
estruturais, morfologicas, elétricas e Opticas. As caracterizacdes estruturais e
morfologicas foram realizadas utilizando as técnicas de difracdo de raios X, método
de Rietveld, espectroscopia micro-Raman, espectroscopia na regido do infravermelho,
microscopia eletrénica de emissdo de campo (FEG) e microscopia de forca atbmica
(MFA). Os filmes finos foram preparados pela técnica “spin-coating” sobre substrato
de Si/SiO2/Ti/Pt e SiO2. O tratamento térmico das amostras na forma de po e filme
foram de 400°C/4horas/5°Cmint e 700°C/2horas/5°Cmint Os p6s e os filmes finos
apresentaram estrutura do tipo Perovskita sem a presenca de segunda fase. Foi
possivel obter uma solugéo solida incorporacéo do ion Fe e Ni no sitio A na forma de
poés e filmes finos. Os sitios A localizam-se dentro de um dodecaedro (AO12) de doze
oxigénios enquanto o sitio B no interior de um octaedro regular (BOs) constituido de
oito oxigénios. Portanto, as distorgbes ocorridas nestas estruturas produzem
importantes mudancas e surgimento de novas propriedades. A introducédo dos ions Fe
e Ni ndo alteraram a caracteristica paraelétrica do SrTiOs a temperatura ambiente, no
entanto, apresentaram constante e perda dielétrica estaveis podendo ser considerada
um grande candidato a aplicacdo que requerem estabilidade a altas frequéncias. Além

disso, os filmes finos depositados sobre substrato de SiO2 apresentaram altas
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transmitancia na regido do UV-visivel e diminuicdo do band gap e aumento do indice

de refracdo dos filmes finos substituidos em relagéo ao puro.

Palavras chaves: Filmes finos, Ferro, Niquel, Titanato de estréncio.
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Abstract
In this master’s degree work, samples of the systems SrTiOs, SrixFexTiOs and Sri-
xNixTiO3 (with x = 0.05 and 0,10) were synthsized by the the polymeric precursors’
method, and from this material, powder and nanostructured thin films samples were
produced to have their structural, morphological, electrical and optical properties
characterized. The structural characterization and morphological was done by using
X-ray diffraction techniques, Rietveld Method, micro-Raman spectroscopy, infrared
region’s spectroscopy techniques, field emission’s electronic microscopy (FEG) and
atomic force microscopy (AFM). The thin films were prepared by the ‘spin-coating’
technique on Si/SiO2/Ti/Pt and SiO2 substrates. The thermal treatment of the samples,
in powder and film forms, was of 400°C/4h/5°Cmin and 700°C/2h/5°Cmin. The
powders and thin films presented a Perovskite type of structure without the presence
of the second phase. It was possible to obtain a complex incorporation system of the
ions Fe and Ni at the site A as powder and thin films. The sites A are located inside a
dodecahedron (AO12) of twelve oxygens, while the site B, inside a regular octahedron
(BOes), formed by eight oxygens. Therefore, the distortions occurred on these structures
produce important changes and the emergence of new properties. The introduction of
the Fe and Ni ions don’t change the SrTiOs paraelectric characteristics at room
temperature, but, they presented stable constant and dielectric loss, what can be
considered a great candidate to an application that requires stability and high
frequencies.Moreover, the thin films that were deposited on the SiO2, presented high
transmittance in the visible UV’s region and the diminution of the STO’s band gap, due

to the doped-material.
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1. INTRODUCAO:

A limitacdo das atuais memdrias utilizadas para o armazenamento de
informacgdes, tais como as memorias SRAM (Static Random Access Memory) e
EPROM (Erasable Programmable Read-Only Memory), tem nitidamente demonstrado
a necessidade do desenvolvimento de novos dispositivos de memdéria. Varios
candidatos tém surgido para esse proposito, todos apresentando mecanismo de
armazenamento de dados diferentes das atuais memaorias semicondutoras como, por
exemplo, uso do estado de polarizacdo (FERAM, FeFET, PFeRAM - “memdrias
poliméricas”), estado cristalografico (PCM- “memérias de mudanga de fase”), ou uso
do spin eletrénico (Electron Spin) (JEONG, 2007; KOMOTO, 2007)

De todas as possibilidades, a nova geracéo de dispositivos de memoaria, ou
seja, o desenvolvimento das DRAMs e FeERAMS, é, de longe, a mais pesquisada entre
0S novos tipos de memorias.

Entre as necessidades tecnolégicas que se apresentam hoje, estd o
armazenamento e transmissdo de informagdes além da necessidade do uso, de forma
mais eficiente, de fontes de energia limpa, leve e compacta. Isso leva,
necessariamente, ao desenvolvimento de sistemas de armazenamento mais eficazes
gue apresentem vida operacional longa, com baixo custo de producdo e possam
trabalhar em temperaturas operacionais mais elevadas, sem apresentar alteragdes
em suas propriedades fisicas (estrutura, microestrutura) e quimicas (variacao
composicional em nivel molecular), bem como em ambientes que possam estar
expostos a alguns tipos de radiacdes nocivas ao ser humano (o ambiente de radiacdo

espacial possui certo risco para todos os componentes eletrénicos).



No mundo atual, onde o acesso as informacdes necessita de alta
velocidade e de um numero cada vez maior de dados armazenados, tem-se
direcionado o foco para os consumidores em equipamentos do tipo “handheld e
wireless”. Nessa direcdo, as memoarias semicondutoras ferroelétricas que possuem a
capacidade de operar em baixas voltagens operacionais e que permitem alta
densidade de armazenamento de informacbes (por exemplo, memérias DRAM ou
FeRAM) (DERBENWICK, ISAACSON, 2001; HO e colaboradores, 2005), tém-se
mostrado como uma solucao inovadora caminhando para a solugéo do problema do
processamento/ armazenamento de informacdes.

A primeira geracdo de chips de memodrias semicondutoras ja esta sendo
comercializada em pelo menos dois produtos: “ID tags” e os “contactless- smart
cards”, usando memorias semicondutoras ferroelétricas de Tantalato de Bismuto
Estroncio (SBT) (HO e colaboradores, 2005). Um outro exemplo de memdria
comercialmente disponivel € a memaria ferroelétrica de PZT da Samsung feita com
arquitetura de célula de memdria do tipo 1T-1C (1Transistor-1Capacitor) de 4Mbit.
Cada célula de memodria consiste em um Unico transistor de acesso conectado em
série com um capacitor ferroelétrico. O transistor atua como um interruptor que permite
gue o circuito de controle leia ou altere o valor armazenado no capacitor ferroelétrico
ou dielétrico.

Dessa forma, o entendimento das propriedades fundamentais de filmes
finos do tipo Perovskita e suas propriedades derivadas da escala nanométrica, podem
ser considerados como a base essencial para o desenvolvimento de uma nova
geracdo de revolucionarios nanodispositivos na eletrnica, pois € necessario partir do

conhecimento micro para o aprimoramento do macro (PONTES, 2012).
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Devido a grande diferenca da permissividade dielétrica entre um tipico
material ferroelétrico e o dioxido de silicio (SiO2) (da ordem de 300-1000 para um
material ferroelétrico quando comparado a 3-4 para o SiOz), a proxima revolucdo na
indastria de microeletrénica serd a substituicAo do SiO2 usado na fabricagdo dos
transistores, por filmes finos ceramicos com alta constante dielétrica; e os 6xidos do
tipo Perovskita ABO3 sdo um dos mais fortes candidatos (BHALLA, GUO, ROY, 2000;
DAWBER, RABE, SCOTT, 2005).

Recentemente, pesquisas tém sido realizada com o objetivo de diminuir a
temperatura de cristalizacdo, bem como melhorar as propriedades ferroelétricas de
sistemas a base de SrTiOs e suas variagdes substitucionais, tanto no sitio do Sr como
no sitio do Ti produzindo materiais tais como: SrTi1xSbxO3 (WANG e colaboradores,
2001), SrTiixFexOs (MINH, PHUONG, 2010), Ni,La-SrTiOs (JIA e colaboradores,
2010), Ba1xSrxTiOs (ZHU e colaboradores, 2008), (La, Sr)TiOs3 (KIM e colaboradores,
2003), Sr1xPrxTiOs (LIU, LIU, 2010).

O SrTiOs é considerado um modelo de 6xido Perovskita e amplamente
utilizado como substrato para o crescimento de filmes finos, além do seu potencial em
aplicacbes como: dispositivos em memorias do tipo DRAM (JOSHI, KRUPANIDHI,
1993), sensores de gas (HARA, ISHIGURO, 2009) e também fonte de energia para
processo fotoquimico (YIN, YE, ZHOU, 2004). Portanto, suas propriedades como a
constante dielétrica, que é estavel em funcédo da temperatura e frequéncia, torna-o
um material desejavel para diversas aplicagcbes como as referidas acima (CAI, WU,
GAO, 2009; WU, ZHANG, ZHAN, 2010).

Minh e colaboradores (2010) estudaram o efeito da substituicdo do Fe no
sitio do Ti, na matriz SrTiOs, na forma de po6 (Bulk) a qual revelou uma diminuicdo no

parametro de rede do sistema, a medida que a concentracdo de Fe aumentou na



matriz SrTiOs. Ademais, estudo realizado por espectroscopia Raman, a baixa
temperatura, apresentou uma transicédo de fase que foi modulada pela concentracao
de Fe.

Outra caracteristica com relagéo ao SrTiOs é que 0 mesmo, ao ser dopado
com elementos de transicdo e/ou alguns elementos lantanideos, apresenta uma
condutividade elétrica do tipo metalica, ou seja, ocorre uma transicdo isolante para
metal. Outra caracteristica importante no SrTiOsz dopado, baseado no TCOs
(Transparent Conductive Oxide), podera ter implicacdes na fabricacdo de dispositivos
opticoeletrbnicos, por exemplo, como detectores de foton, células solares e os
famosos LED (light emitting diodes) (RAVICHANDRAN e colaboradores, 2010; SON
e colaboradores,2010).

Recentemente, filmes finos epitaxiais de LaxSrixTiOs-s preparados pela
técnica de deposicdo a laser pulsado (PLD) e crescidos epitaxialmente (com
orientacdo preferencial) sobre substrato de (LaAlO3)o3-(Sr2AITa0Oe)0,7 (LSAT)
apresentaram caracteristicas condutoras quando a concentracdo de La variou entre
5-15% (RAVICHANDRAN e colaboradores, 2010).

Visando entdo controlar as propriedades elétricas, estrutural e eletro-
Optica, o acoplamento entre as propriedades do SrTiOs com Oxido de ferro (Fe20s) e
oxido de niquel (NiO) abre novas possibilidades de aplicagbes como DRAM, TCOs,
sensores de gas, etc.

O 6xido de ferro € um material magnético importante e apresenta
estabilidade quimica e térmica, dureza, ndo € toxico, ndo € radioativo, dessa forma
vem sendo aplicado em uma variedade de aplicacdes tecnoldgicas. A substituicdo de
ions Fe na rede cristalina do SrTiOs3 leva a aquisicdo de ambas propriedades,

ferromagnéticas e ferroelétricos, melhorando as propriedades dielétricas em



comparagcdo ao SrTiOs puro (HAMIE e colaboradores, 2010; KONGWUT e
colaboradores, 2010; REN e colaboradores, 2008). Outro composto de caracteristica
peculiar € 6xido de niquel (NiO) que possui uma ampla gama de aplicagbes devido
a sua excelente estabilidade quimica e durabilidade, bem como suas propriedades
Opticas, elétricas, magnéticas. O sistema mais utilizado com Ni é o LaNiOs que é
usado como eletrodo metalico (CHEN, KUO, SUN, 2010; LU e colaboradores, 2002;

ROMERO e colaboradores, 2010).

1.2 Perovskitas: um breve histérico

Perovskitas sdo 6xidos ceramicos com férmula quimica ABXs descrita
originalmente pelo gedlogo Gustav Rosa que, em 1830, descobriu 0 mineral CaTiOs
nos montes Urais na Russia e a denominou de Perovskita em homenagem ao
mineralogista Lev Aleksevich von Perovski (MANAN e colaboradores,2008;

SCHWARTZ,1997).



Figura 1: Representacédo esquematica da estrutura Perovskita ABXs

Na estrutura Perovskita, o cation A possui um raio idnico maior que o céation
B sendo coordenado por doze anions X, e cada cation B coordenado por seis anions
X, e 0s anions coordenados por dois cétions do sitio B e quatro cétions do sitio A
(PENA e FIERRO, 2001).

A estrutura ideal Perovskita é a estrutura cubica (grupo espacial Pm3m-

Oh), com os atomos ligados uns aos outros, numa distancia de B-O igual a a/2 onde

a é a unidade do parametro de rede, enquanto a distancia A-O é a/v2 e a seguinte

relacdo entre os raios idnicos, estao descritos na equacao (1.1 e 1.2)

ra + ro =/ 2(rg+ rp) 1.1

Como muitos Oxidos de estrutura Perovskita ABOs ndo obedecem
exatamente a essa relacdo, Goldschmidt estabeleceu um fator de tolerancia que
permite estimar o grau de desvio da estrutura real em relagdo a estrutura Perovskita

através da equacao:

t: (rA+ I’o)/ﬁ Z(TB + ro) 12



onde ra, rs € ro Sao 0s raios ibnicos empiricos dos respectivos ions. Uma estrutura
considerada Perovskita, quando o fator de tolerancia estabelecido por Goldschmidt se
encontra entre 0,75 <t < 1, e, quanto mais proximo de 1, significa que a estrutura se
encontra na forma cubica (DAVIES e colaboradores, 2008; MANAN e colaboradores,
2008; PENA, FIERRO, 2001)

A estrutura de Perovskita pode ser modificada, adequadamente, pela
substituicdo parcial dos céations nos sitios A e B, obtendo um grande numero de
compostos com  formulas = A1xAxB1xB'xO3  (PENA, FIERRO, 2001).
Consequentemente, devido a essas substituicdes, ocorrem mudancas nas
propriedades fisicas, ampliando as possibilidades de aplicacfes e também algumas
propriedades singulares desse 6xido dependerao do tipo de ions que ocupara os sitios
A e B. Além disso, a quantidade e a natureza dos substituintes nos sitios A e B podem
ocasionar pequenos desvios de estequiometria, concentracdo de impurezas,
vacancias de oxigénio e relevancia no tamanho de graos, exercendo um grande efeito
sobre as variadas propriedades desses Oxidos, do tipo Peroviskita, por exemplo, a
substituicdo no sitio A pode estabilizar os estados de oxidacdo de B e/ou gerar
vacancias anibnicas no solido, podendo ocasionar algumas mudancas nas
propriedades fisico-quimicas favorecendo o transporte de ions para a estrutura
(PENA, FIERRO, 2001).

Devido a sua flexibilidade de modificagdo estrutural e consequentes
melhoras nas propriedades quimicas e fisicas, a Perovskita tem despertado atengéo
na area tecnoldgica por apresentar propriedades como ferroeletricidade (FONG e
colaboradores, 2004; JUNQUERA e GHOSEZ, 2002), magnetismo (RIGHI e

colaboradores,1997) e condutividade (BEDNORZ e MULLER, 1987).



Geralmente os compostos que apresentam a estrutura Perovskita s&o os
oxidos, porém alguns carbetos (HADDADI e colaboradores, 2012), nitretos (DIAO e
colaboradores, 1999), haletos (MITZI e colaboradores,1995) e hidretos (RONNEBRO

e colaboradores,2000) também cristalizam com essa estrutura.

1.3 O composto SrTiOs3

O titanato de estroncio (SrTiOs) de estrutura cristalina Perovskita ABXs,
apresenta o sitio A ocupado pelo cation Sr?* no vértice do cubo, o sitio B pelo Ti** na
posicéo central e o anion O?% o sitio X no meio das arestas do cubo. Os cations Sr2* e
Ti** estdo coordenados por doze e seis ions de oxigénio respectivamente, com grupo

espacial (Pm3m-Oh) (COSTA,2009).

Figura 2: Representagdo esquematica da estrutura SrTiOs



O STO tem sido alvo de vérios estudos devido as suas propriedades fisicas
e estruturais que possibilitam aplicacéo tecnoldégica. O composto possui alta constante
dielétrica, propriedades piezoelétricas e optoeletrbnicas, € um material isolante, e
apresenta um band gap entre 3,2 - 3,6 eV (BENTHEM e colaboradores, 2001;
ISHIWATA, KOCHIMIZU, 2006). Além disso, possui uma estrutura estavel sob uma
grande faixa de temperatura, com transicéo de fase a 110K da simetria cubica para
tetragonal. (BAO e colaboradores, 2001; WANG, e colaboradores, 2001)

Quando o STO é modificado quimicamente, consequentemente ocorre uma
modificacdo nas suas propriedades fisicas, como, por exemplo, passando de um
material isolante para material semicondutor, ou, a baixas temperaturas, um
supercondutor. A modificacdo na estrutura ocasiona a formacdo de vacancias de
oxigénio que consistem, na auséncia de um atomo de oxigénio em um dos sitios X da
estrutura, originando a auséncia de dois elétrons, uma vez que nessa estrutura os
anions de oxigénio possuem um par de elétrons a mais. Dessa forma, a vacancia
passa a ser considerada uma doadora de elétrons alterando as propriedades do STO
(HOFMAN, HOFFMAN, WASER,1997; OHLY e colaboradores, 2001).

Hara e colaboradores (2008) estudaram a viabilidade da aplicagédo dos
filmes finos SrTiOs, Cr:SrTiOs e Fe:SrTiOs depositados pela técnica PLD como
sensores de oxigénio. Observaram que a aplicagdo do SrTiOs é inviabilizada devido
ao alto valor da resisténcia elétrica e que pode ser controlada pela substituicdo de
cations doadores, porém a diminuicdo da resistividade elétrica reduz também a
sensibilidade ao O2. Nessa mesma linha de pesquisa, com a substituicdo de cétions
doadores, ainda tem se o trabalho de Wang e colaboradores (2001), com relacéo as

propriedades 6pticas e de transporte eletrénico.
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A substituicdo de um cétion da estrutura STO é ocasionada também por
uma impureza aceitadora ou doadora, a qual depende do nox do substituinte. Quando
séo substituidas por uma impureza aceitadora, a solugéo sdlida resultante apresenta
propriedades de um semicondutor do tipo p e, quando substituido por uma impureza
doadora, a solugéo solida resultante apresenta propriedades de um semicondutor do
tipo n (HARA e colaboradores, 2005).

Joshi e Krupanidhi (1993) estudaram a aplicagdo do STO para memorias
do tipo DRAM (Dynamic Random Access Memory). Nesse trabalho, os autores
prepararam filmes finos policristalinos de STO pela técnica MOSD (metallo-organic
solution deposition technique), depositados substratos de Si/SiO2/Ti/Pt, nos quais
obtiveram filmes finos cristalinos, uniformes e sem trincas, aplicando o tratamento
térmico a 700°C e também propriedades dielétricas com valor da constante e perda
dielétrica proximo de 225 e 0,008, respectivamente, 0 que € importante na aplicacao
em DRAM. Pontes e colaboradores (2001) propuseram, um outro método de preparo
das amostras - 0 método dos precursores poliméricos e deposi¢do pela técnica spin
coating - e obtiveram filmes finos policristalinos com propriedades semelhantes as

apresentadas por Joshi e Krupanidhi (1993).

1.4 Filmes finos

Filmes finos sdo definidos como camadas de material, com espessura
abaixo de 1um, suportadas em um substrato. A possibilidade de fabricacdo de filmes

finos alavancou a industria eletrbnica com aplicacdo na microeletrénica, e também em
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outros setores, como nas telecomunicagfes, nos revestimentos protetores, nos
revestimentos Opticos, entre outros. Dentro da microeletronica, destacam-se filmes
finos na forma de semicondutores que sdo materiais cuja condutividade esta entre a
dos metais e a dos isolantes. Tem-se como exemplo os semicondutores silicio ou
germanio ou compostos como arseneto de galio ou seleneto de cadmio (SILVA,2010).

Ainda, podem ser citados os filmes finos de Oxidos condutores
transparentes (TCO) que vém desempenhando um importante papel na estrutura de
célula solares, telas de cristal liquido (LCD), dispositivos para painéis de avides,
desembacadores de vidros de automéveis, descongeladores de janelas de freezers,
entre outros. O TCO é um semicondutor com alta concentracdo de elétrons livres na
sua banda de conducéo. A alta concentracdo de elétrons livres causa absorcédo de
radiacdo eletromagnética na regido do visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético. Para que o TCO seja considerado de qualidade e aplicavel, deve
apresentar uma alta transmitancia 6ptica na regido do visivel, valor acima de 80%,
baixa resistividade elétrica (~ 10 — 10* Q cm) e estabilidade quimica (AMRANI e
colaboradores, 2010; SAP e colaborares, 2011; ZEMAN, POORTMANS, 2006). Os
exemplos classicos de 6xidos metalicos condutores e transparentes sao os 6xidos de
indio dopado com estanho conhecido como ITO (ZEMAN, POORTMANS,2006) e
também o 6xido de indio dopado com estanho e zinco (CARRERAS e colaboradores,

2011; SAJI, JAYARAJ, 2008).
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2. MOTIVACAO:

Estudar as estruturas do tipo Perovskita ABXs, através dos sistemas Sri-
xMexTiOs (Me = Fe, Ni), por serem ainda pouco explorados, observando os efeitos

dessa substituicdo em relacéo as suas propriedades quimicas e fisicas.

2.1 Objetivos:

I Preparar resinas altamente estaveis do sistema SrixFexTiOsz e SrixNixTiOs
obtidas pelo método dos precursores poliméricos.

ii. Verificar o efeito das substituicdes no sitio do Sr, com relacéo as propriedades
elétricas/condutividade, estruturais e opticas, através das caracterizacdes estruturais,

microestruturais, elétricas e opticas.
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3. METODOLOGIA:

3.1 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos € uma variagdo do método Pechini
desenvolvido em 1967 (PECHINI, 1967; PONTES e colaboradores, 2003). Esse
método tem possibilitado a sintese de varios 6xidos policatibnicos na forma de p6 ou
filmes finos.

Esse método é baseado na formacéo de quelatos ou complexos de cations
metalicos formados a partir de cation metalicos com um acido hidroxicarboxilico,
nesse caso 0 acido citrico, em solucdo aquosa. Apos a sintese da solucéo de citrato,
sem a presenca de nenhuma particula em suspenséo, é adicionado um poliélcool, o
etilenoglicol, para promover a polimerizacéo pela reacéo de poliesterificacdo entre o
citrato do ion metélico e o etilenoglicol, mediante aquecimento a uma temperatura
entre 90 — 100°C, obtendo uma resina poliéster transparente, sem a segregacéo de
fase.

O acido citrico é o acido mais utilizado na sintese de materiais ceramicos
pelo método dos precursores poliméricos, por ser um acido que contem trés grupos
carboxilicos, que promove a formacdo de um complexo metal-citrato estavel, como
mostra a Figura 3.

Na etapa final do processo, a resina polimérica € aquecida, dando inicio a

pirélise do material organico, ou seja, a quebra das cadeias poliméricas nas quais 0s
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ions metélicos estdo fracamente ligados. Assim, durante o processo de calcinacéo,

esses ions sdo oxidados para formarem a fase desejada.

Figura 3: Representagéo esquematica do Método Precursor Polimérico

O método dos precursores poliméricos oferece varias vantagens sobre
outras técnicas para o processamento de filmes finos ceramicos, incluindo baixo
custo, boa homogeneidade composicional e temperatura relativamente baixa de
processamento. A resina polimérica obtida por esse método ainda apresenta alta
estabilidade durante a estocagem, visto que o0 processo de polimerizacdo ou
gelificacdo depende primariamente da temperatura de tratamento.

As desvantagens do método dos precursores poliméricos sdo a grande
guantidade de massa perdida e a formacdo de fortes aglomerados durante a
calcinacdo. A decomposicao de matéria organica durante a calcinacdo provoca um

aguecimento local, levando a formacdo de agregados parcialmente sinterizados.
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Entdo, a reducdo da perda de massa, assim como o controle da decomposic¢ao térmica

dos precursores utilizados sao fundamentais para melhorar esse método.

3.2 Sintese do citrato de titanio

Nesta etapa sera apresentada a sintese do citrato de titanio. O citrato foi
preparado com razao molar &cido citrico/titanio 3:1 e razdo massa acido
citrico/etilenoglicol 60:40 (TAl e LESSING,1992). Os reagentes, bem como suas

caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese das resinas precursoras

Reagente Formula Fabricante Pureza (%)
Isopropéxido de titanio (Ti) C12H2804Ti Aldrich 97
Acido citrico anidro (Ac) CsHgO7 Synth 99,5
Etilenoglicol HOC2H4OH Synth
Nitrato de estréncio Sr(NOs)2 Synth 99

Nitrato de ferro

nonohidratado Fe(NOs3)3.9H20 Synth 99

Acetato de niquel

tetrahidratado Ni(CH3C00)2.4H20 Aldrich 98
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O preparo da solugéo de citrato de titanio consistiu na dissolugéo de 100g
de acido citrico em aproximadamente 250mL de agua destilada sob constante
agitacdo e aquecimento a uma temperatura aproximadamente entre 80-90°C. Apds
completa solubilizacdo do acido citrico, foram adicionados aproximadamente 52mL
(valor calculado para estequiometria correspondente) de isopropéxido de titanio, de
forma cuidadosa, em pequenas fracdes, para que todo o conteudo fosse
completamente solubilizado. O sistema foi mantido sob aquecimento e agitagcdo. Ao
atingir o volume desejado, o aquecimento foi desligado e a agitacao foi mantida
constante por aproximadamente 24 horas. No final do processo, foi obtido um liquido
transparente levemente amarelado. Em seguida, o volume foi corrigido em um baldo
volumétrico de 250mL, filtrado e armazenado em frasco adequado.

Para determinar a concentracdo de Ti na solucdo de citrato de titanio, foi
realizada a gravimetria. Para isso, foram utilizados trés cadinhos de porcelana
devidamente limpos e secos. Primeiro os cadinhos foram pesados vazios e em
seguida, com 10 mL de citrato de titanio. Esses foram colocados sobre uma placa de
aquecimento até obterem uma caracteristica viscosa e, na sequéncia, foram
submetidos a calcinacéo, em forno mufla convencional, procedimento este, resumido

na Figura 4.
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Figura 4: Demonstrativo do tratamento térmico realizado

Ao final, os cadinhos com os pdés calcinados, foram pesados novamente.
Com a média do valor do peso inicial e final, foi obtida a concentracdo em gramas de

TiO2 por grama da solucao de citrato (grio2/Qcitrato).

3.3 Sintese das resinas precursoras de STO, SFTO(5 e10) e SNTO(5 e 10)

Para o preparo de 2 gramas de resina STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10),
foi calculado a massa proporcional de citrato de titanio e dos sais correspondentes de

cada resina polimérica.

No Becker, foi colocada a fragdo de citrato de titanio e, cuidadosamente,
adicionada a massa dos sais sob agitacdo e aquecimento constante. Toda massa dos

reagentes foi previamente calculada na concentracdo desejada. ApOs total
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solubilizag&o dos sais, foi adicionado o etilenoglicol na razdo 60 AC /40 EG em massa,
pois é a razdo apropriada para se obter uma resina polimérica (TAl e LESSING, 1992).
O aquecimento foi mantido até que a resina obtivesse uma viscosidade proxima de
10cp (centipoise). A viscosidade das resinas foi ajustada com o auxilio do
equipamento Programmable Rheometer, DV-III Ultra da Brookfield.

A resina foi pré-calcinada no forno mufla, a fim de eliminar parte do material
organico (pirélise), sob atmosfera de ar, a uma taxa de aguecimento 5°C min, a uma
temperatura de 300°C/4h. Apds esse tratamento térmico, o po resultante foi macerado
num almofariz de 4gata e novamente calcinado nas condi¢cdes resumidas na Figura

5. O tratamento térmico foi realizado em forno tubo, EDG10P-S

Figura 5: Demonstrativo do tratamento térmico realizado

Todo processo de sintese da resina polimérica e dos filmes finos esta

apresentado no fluxograma na Figura 6.
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Acido citrico + Isopropéxido de titanio (80-90°C)
Em agua destilada

!

Citrato de titanio

}

Adicéo do sal
(sob aguecimento e agitacéo)

SF(N03)2 Sr(N03)2 ST(N03)2

Fe(N03)3-9H20 Ni(CzH302)2.4H20

! '

Adicao de etilenoglicol
(poliesterificagéo)

| | |

SrTiO3 Sri1xFexTiOs Sr1xNixTiO3
Resina ST Resina SFT Resina SNT
(300°C/4h/5°Cmin) Filtragdo
} }
Tratamento térmico Deposicéo das resinas sob
400°C/4h/5°Cmin‘t substratos:
700°C/2h/5°Cmin‘t Si/SiO/Ti/Pt
(sob atm de Oy) e
SiO;
l 400°C/4h/5°Cmin‘t
P6 700°C/2h/5°Cmint
(sob atm de O>)
= Pela técnica de spin-coating
SFT(5 e 10)
SNT(5 e 10) l
Filmes finos
ST
SFT(5 e 10)
SNT (5 e 10)

Figura 6: Fluxograma do procedimento adotado para o preparo das amostras na forma de p6 e filme
fino
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3.4 Preparo dos filmes finos

Os filmes sado confeccionados por meio de dois métodos, o fisico e o
guimico. No método fisico, o crescimento dos filmes ocorre a partir de um fluxo de
particulas atingindo a superficie de um substrato e, no método quimico, o crescimento
do filme é determinado por rea¢cfes quimicas nas proximidades e/ou na superficie de

um substrato (SILVA,2010).

No presente trabalho, os filmes finos foram preparados pelo método
guimico, métodos dos precursores poliméricos, sendo os filmes depositados pela

técnica spin coating.

A técnica spin coating consiste em depositar uma pequena quantidade de
solucéo liguida do material sobre o substrato e este, por sua vez, € submetido a
rotacoes de altas velocidades (0-10000 RPM). A aceleracéo centrifuga faz o fluido se
espalhar para as bordas do substrato, deixando um filme fino do fluido na superficie.
A espessura final do filme e outras propriedades dependem da natureza do material,
como a viscosidade, e dos parametros escolhidos para o processo de rotacéo. Fatores
tais como aceleracao, velocidade final de rotacdo e exaustdo de vapores contribuem
para a definicdo das propriedades dos filmes depositados.

Para o preparo dos filmes finos, primeiro os substratos foram limpos por
imersdo em solugéo “piranha”, seguida por lavagem com agua deionizada em um
banho, no ultrassom, e secos com jato de ar quente. A solugdo “piranha” consiste na
mistura de &cido sulfarico com perdxido de hidrogénio na razdo molar 3:1.

Os filmes finos de STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10 foram preparados

pela técnica spin coating com controle da rotacdo 7500(rpm) por 30 segundos e,
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depositados sobre substratos de Si/SiO2/Ti/Pt para realizar a caracterizagéo estrutural
e elétrica, e sobre substrato quartzo (SiO2) para a determinacdo dos parametros
Opticos. Em cada camada depositada de filme foi realizado tratamento térmico em
forno tubo com fluxo de oxigénio constante nas seguintes condi¢gbes, resumidas na

Figura 7.

Figura 7: Demonstrativo do tratamento térmico realizado

O procedimento de deposicéo foi realizado de quatro a cinco vezes.
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3.5 Caracterizagdo das amostras

3.5.1 Difrag&o de Raio X

A técnica de difracéo de raios X representa o fendbmeno de interacdo entre
o feixe de raios X incidente e os elétrons dos &tomos componentes de um material,
relacionado ao espalhamento coerente.

Quando um feixe de raios X incide na superficie de um cristal a um angulo
8, parte dele é espalhado pela camada de atomos na superficie. A parte do feixe nao
espalhada penetra na segunda camada de atomos, quando novamente uma fracéao é
espalhada e o restante passa para a terceira camada e assim, sucessivamente (Figura
8). O efeito cumulativo desses centros de espalhamento regularmente espacados no
cristal € a difracdo do feixe. As condi¢des para a difracdo de raios X séo: primeiro, o
espagcamento entre camadas de atomos deve ser aproximadamente 0 mesmo que o
comprimento de onda da radiagdo e segundo, os centros de espalhamento devem

estar espacialmente distribuidos em um arranjo regular (HOLLER, 2009).
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Figura 8: Representacédo esquemaética da difracéo de raio X (GOBBO, 2009)

Essa condigéo € expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA = 2d.sen6, onde A
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um nuamero inteiro
(ordem de difracdo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de
Miller) da estrutura cristalina e 8 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o
feixe incidente e os planos cristalinos) (CALLISTER, 2008).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do nimero de
elétrons nos atomos, e, adicionalmente, os &tomos séo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades
de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam distintas
para diversos planos cristalinos (CALLISTER, 2008).

A cristalinidade das amostras, na forma de filmes finos, foi analisada por
difracéo de raios X (com incidéncia rasante). Um baixo angulo de incidéncia se fez
necessario nesse experimento, devido a necessidade de limitar a profundidade de
penetracdo do feixe de raios X. Esses ensaios foram realizados usando um
difratdbmetro da marca Rigaku modelo DMax 2500PC, utilizando uma radiagéo de
CuKa (40Kv, 150 mA, 1,54056A) no intervalo entre 20° - 60°. Para as amostras na

forma de p6 foi utilizado o mesmo equipamento, no intervalo entre 20°-60°, para rotina
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rapida (passo 0,02° e velocidade de scan 6) e, no intervalo entre 20°-80°, para rotina
longa (passo 0,02° e velocidade de scan 1). Para analisar as fases da amostra, foram
consultadas as fichas JCPDS - ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards - International Centre for Diffraction Data) as quais contém informacdes

sobre os difratogramas caracteristicos.

3.5.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas
no qual se faz uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons com o objetivo de
ajustar o padréo de difragcdo teodrico, calculado a partir de informacdes cristalogréficas,
com seu padrédo de difracdo de medido experimentalmente, permitindo extrair
informacdes sobre os parametros de rede e o volume de uma cela unitaria, as
posicdes dos atomos e os angulos interatbmicos, a ocorréncia de orientacdo
preferencial e o célculo de tamanho de cristalito e a microdeformacdo (SANTOS,
2011).

Para a aplicacdo do método de Rietveld, é necessério o conhecimento das
fases componentes da amostra e dados difratométricos de qualidade. Assim, o
difratograma deve ser obtido com coletas longas, em processo de varredura passo a
passo, com incremento A26 constante (PAIVA-SANTOS, 2009).

O refinamento é feito ponto a ponto e as diferencas encontradas em cada
ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. O método de minimos
guadrados é utilizado para o refinamento de parametros de cela unitaria e varios

outros processos que envolvem muitas variaveis.
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Ao se utilizar o método de Rietveld, fazem-se algumas associa¢fes entre
caracteristicas do pico e parametros que estdo sendo refinados. Os principais
parametros de refinamento pelo método de Rietveld séo o fator de escala, linha base
(background), perfil de pico, parametros de cela, fator de estrutura, deslocamento e
orientacao preferencial os quais serdo discutidos abaixo.

A versao computacional utilizada neste trabalho é o GSAS (General
Structure Analysis System) desenvolvido por Larson e Von Dreele em 1988.

Para realizar o refinamento, Post e Bish (1989) propuseram uma
metodologia na qual consiste em etapas de refinamento da estrutura cristalina de uma
amostra qualquer. E sugerido que os primeiros ciclos de minimos quadrados sejam
realizados com os coeficientes de linha de base e fator de escala ajustados, e em
seguida a execuc¢do de varios ciclos com inclusdo de outros parametros. Durante o
refinamento, devem ser observados as diferencas entre os espectros dos padrdes
calculados e observados, buscando detectar problemas de ajustes de background e
também irregularidades do perfil de pico. As diferencas das difrac6es sdo importantes
para a verificacdo de fase e qualidade do refinamento (GOBBO, 2009; SANTOS,
2011).

A qualidade do refinamento é verificada através de indicadores estatisticos
numeéricos, que sao utilizados durante o processo iterativo (calculo) e apds o termino
deste para verificar se o refinamento esta procedendo de modo satisfatério. Alguns
dos parametros observados para a evolucdo de um refinamento séo:

O Rexp € uma analise estatistica dos dados com inteng&o de prever o valor

final do refinamento, ou seja, do Rwp.

1
o w-p) \/2
Rexp = (—ijj(yoi)Z) (3.5.2.1)
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O Rwp, uma vez que estd diminuindo com o refinamento, indica a
convergéncia dos parametros e, quando se mantém constante, é sinal de que o

minimo foi atingido(SANTOS, 2011).

_ (Zjwj(yoi-yi)
Rwp = (—ijj s ) (3.5.2.2)

O parametro CHI? é a razdo entre Rwp € Rexp. Quando o refinamento esta

sendo satisfatorio, o valor de CHI2 tende a convergir para o valor préximo a 1.

2 Rwp _ Jm (3.5.2.3)
Rexp (N-P)

N é o numero de pontos medidos e P € o nimero de parametros refinados.

O Reragg € descrito como a funcado das intensidades integradas e € o unico
parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado entre as intensidades
observadas, calculadas, pois essas intensidades integradas estdo relacionadas a

estrutura cristalina.

__ (Z|lo-Ic|
RBmgg_( L ) (3.5.2.4)

3.5.3 Caracterizacéo Estrutural pela Técnica de Espectroscopia Micro-Raman

A espectroscopia Raman é um técnica de caracterizacdo complementar do
DRX e infravermelho, a qual ndo exige preparacao especifica da amostra e pode ser

realizada com pequena quantidade de amostra.
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Os espectros Raman é uma técnica muito utilizada para analisar estruturas
moleculares, cristais e polimeros (SUETAKA, 1995) e fornecem informag¢6es como as
forcas interatdmicas em varias moléculas. Os diferentes tipos de ligacdes apresentam
diferentes graus de resisténcia ao alongamento e a flexdo, que sdo mais ou menos
independentes das moléculas nas quais ocorre a ligagdo (WILSON, 1980).

Um espectrémetro Raman consiste em uma fonte de laser, um sistema de
iluminacdo da amostra e um espectrémetro apropriado. As fontes empregadas na
espectrometria Raman sao lasers devido a necessidade de alta intensidade para
produzir o espalhamento Raman de intensidade suficiente, para ser possivel medir
com uma razao sinal/ruido aceitavel.

Esses espectros sdo adquiridos irradiando-se a amostra com uma potente
fonte de laser de radiacdo monocromatica visivel ou infravermelho préximo. Durante
a irradiacdo, o espectro da radiacdo espalhada é medido a algum angulo com um
espectrometro apropriado. Para se evitar a fluorescéncia em alguns materiais, 0s
comprimentos de onda de excitagdo s&o geralmente afastados de uma banda de
absorcao da amostra (HOLLER, 2009).

O espectro Raman é devido ao espalhamento inelastico de uma radiacdo
monocromatica que incide numa molécula. No efeito Raman, a atividade esté ligada
ao momento de dipolo induzido na molécula, pelo campo elétrico da radiagdo. Ainda,
tanto moléculas diatdmicas heteronucleares como homonucleares apresentam
atividade, pois em ambos os casos ocorre variagdo da polarizabilidade com a
vibracao.

Os pos e filmes finos foram caracterizados pela espectroscopia de micro-
Raman com laser de Argbnio, com diferentes comprimentos de onda. Para essa

caracterizacdo foi empregado um equipamento T-64000 da Jobin-Yvon com
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monocromador triplo, acoplado a um detector CCD, usando poténcia 18mW de um
laser de Argbnio na linha 514nm — Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Sao Carlos — UFSCar

3.5.4 Caracterizacéo estrutural pela técnica espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (FT-1V)

A espectroscopia de infravermelho (IV) € uma técnica analitica de
caracterizacao estrutural de materiais quanto a sua morfologia.

O principio basico da espectroscopia de infravermelho é a medida da
guantidade de radiacdo infravermelho absorvida por uma amostra em funcdo do
comprimento de onda. O espectro de infravermelho € obtido através da passagem da
radiacdo infravermelha pela amostra, determinando a fracdo da radiacao incidente
absorvida em um determinado comprimento de onda (DUYGU e colaboradores,
2009).

O instrumento consiste em um interferometro, um divisor de feixe, um
espelho fixo e mével. O feixe é emitido por uma fonte e dividido em duas partes pelo
divisor de feixe, em que um dos feixes vai para o espelho fixo e é refletido para o
divisor de feixes e a outra parte para o espelho mével. Em seguida, os dois feixes sao
refletidos e retornam para o divisor de feixe onde interferem um no outro e se
recombinam obtendo uma interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo da
diferenca de trajeto Optico entre os dois bracos do interferémetro. O sinal é, entéo,

registrado pelo detector.
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Figura 9: llustracdo do mecanismo de FT-IV (DOLE, 2011)

O feixe gerado pela combinacao dos dois feixes produzidos pelo divisor de
feixes atravessa, entdo, a amostra. Quando faz isso, a amostra absorve de forma
simultanea, todos os comprimentos de onda, frequéncia, normalmente encontrados
em seu espectro infravermelho. (DOLE, 2011).

Os filmes finos depositados sobre substratos de Si/SiO2/Ti/Pt foram
caracterizados através da espectroscopia, na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-1V), usando um equipamento Equinox/55 com a técnica
de reflectancia a 30° — Departamento de Quimica da Universidade Federal de Séo

Carlos - UFSCar

3.5.5 Caracterizagdo microestrutural por microscopia eletrénica de emisséao de

campo, FEG (Field Emission Gun)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizagéo

microestrutural baseada na interacao de um fino feixe de elétrons focalizados sobre a
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area ou microvolume a ser analisado, o qual possibilita caracterizar propriedades da
amostra, como a homogeneidade da superficie e/ou o surgimento de trincas, bem
como verificar a espessura de um filme fino.

O microscopio eletrénico de varredura de emissao de campo, FEG (Field
Emission Gun), € um instrumento que atraveés da superficie da ponta hemisférica de
uma agulha muito fina, fornece uma imagem que se amplia até 10 milhdes de vezes
(1mm sobre a imagem representa 0,1nm sobre o objeto). O raio da ponta é constituido
de um udnico cristal da ordem de 10nm. Através de um microscopio eletrénico de
varredura de emissdo de campo (FEG) é possivel obter imagens de alta resolucao
dos materiais (VENABLES e COX, 1987).

A avaliacdo das caracteristicas da superficie dos filmes, tais como,
homogeneidade e presenca de trincas e também sua espessura, foi realizada a partir
do microscopio eletrénico de varredura de emissédo de campo (FEG), FEG-VP Zeiss

Supra 35, operado em baixa voltagem (entre 3-5kV).

3.5.6 Caracterizagdo microestrutural por microscopia de forca atdbmica (MFA)

O Microscépio de Forca Atémica (Atomic Force Microscopy —AFM) € uma
ferramenta de varredura que possibilita a caracterizacdo de gama de materiais, de
altas resolucdes e medidas em 3 dimensdes (3D) das superficies e rugosidade.

Um MFA é composto basicamente por uma ponta ou sonda que varre a
superficie da amostra em estudo. Mede-se a forca de interacdo entre os atomos da
ponta e os da superficie em diferentes regides e os resultados sdo apresentados na

forma de imagens topogréaficas da amostra. Tradicionalmente, a amostra € montada
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sobre um tubo piezoelétrico que realiza varredura nas dire¢des x, y e z (JALILI,

LAXMINARAYANA, 2004).

Figura 10: llustragdo do mecanismo da microscopia for¢a atbmica (MFA) (JALILI, 2004)

No presente trabalho, foi utilizado o modo de contato, pelo qual se obtém
caracteristicas da amostra através do monitoramento das forcas de interacgéo,
enguanto a ponta do cantilever permanece em contato com a amostra. No microscopio
de forca atdbmica, uma ponta é acoplada a uma mola do tipo plana ou denominada
ponteira (“cantilever”). Em resposta a for¢a de interacéo entre a ponta e a superficie,
a mola é defletida. Os valores da constante de deformacdo da mola estdo situados
tipicamente na faixa de 0,001 - 100 N/m e os movimentos da ordem de 0,1 A s&o
detectados. A interacédo entre duas ligacdes covalentes é da ordem de 10° N, com
uma distancia de separacdo em torno de ~ 1A. Essa pequena forca de interacdo
permite, portanto, a obtencdo de imagens sem a destruicdo da superficie da amostra

pela técnica AFM (LIU, WANG, 2011)
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Os filmes finos depositados sobre substratos de Si/SiO2/Ti/Pt foram
caracterizados pela microscopia de for¢ca atdbmica (MFA), para avaliar a rugosidade
superficial média e o tamanho médio de grdos. Para este ensaio foi utilizado um

microscopio Nanosurf Flex System.

3.5.7 Caracterizacéo elétrica dos filmes finos

Para a caracterizacdo elétrica dos filmes finos foram preparados
capacitores de placas paralelas, em que os filmes finos nanoestruturados formaram
um “sandwiche” entre os eletrodos da base e do topo. A platina (Pt) sera utilizada
como eletrodo de base enquanto que para os eletrodos do topo serdo utilizados
eletrodos de ouro (Au), que serd depositado sobre os filmes finos pela técnica de
evaporacao ou sputtering, usando uma mascara de 10x10 mm com diametro de 0,20

mm para cada furo na mascara.

Figura 11: llustragdo do filme fino com caracterizacdo metal-ferroelétrico-metal (MFM)
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Em seguida, os dispositivos foram submetidos a uma caracterizagao inicial para
a determinacao da qualidade, avaliando-se a faixa de voltagens em que o sistema opera.

A caracterizacao elétrica inicial dos dispositivos (capacitores) baseia-se em
técnicas de monitoramento de impedancia, da qual se obtém a capacitancia, a
condutancia, a resistividade entre outras propriedades das estruturas como funcéo da
voltagem, frequéncia e temperatura.

A partir dos dados da capacitancia em funcdo da frequéncia (1KHz para

1MHz), se determina a constante dielétrica pela relacdo

K= C.d/e. A (3.5.1)

onde C € a capacitancia, d é a espessura do filme fino nanoestruturado, A é a area do
eletrodo, eo € a permissividade no vacuo e k € a constante dielétrica.

Para a determinacdo das curvas C-V (capacitancia versus voltagem
aplicada), foi utilizada a mesma configuragcdo MFM, usando para aquisicao dos dados
um pequeno sinal AC de 10 mV. As medidas foram realizadas usando um analisador
de impedancia da marca Agilent 4294A (Precision Impedance Analyzer)

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. As figuras 12

e 13 ilustram o esquema de blocos utilizado para a aquisi¢cao dos dados

Figura 12: Esquema de blocos para a caracterizacao elétrica dos filmes finos
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Figura 13: Esquema do suporte para as amostras (filmes finos) utilizado para a aquisicdo das
medidas elétricas

3.5.8 Caracterizacéo oOptica dos filmes finos transparente:

Uma das técnicas utilizadas para caracterizacdo 6ptica dos materiais € a
técnica de espectroscopia ultravioleta — visivel — infravermelho préximo (UV-Vis-NIR),
no qual é possivel analisar a transmisséo, a absorcao e reflexdo do material em funcéo
do comprimento de onda. As transi¢cdes eletronicas estdo situadas na regido do
ultravioleta (UV) ao infravermelho proximo (NIR), conforme mostrado na Figura 14

(ROSA,2013).

Figura 14: llustragdo do comprimento de onda na regido do visivel (ROSA, 2013)
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As medidas utilizadas nessa técnica se dao através de um espectrdmetro
composto por uma fonte de radiagdo, que emitem sobre a amostra ondas
eletromagnéticas de comprimentos caracteristicos; e de um fotodetector, que capta a
intensidade luminosa que consegue atravessar a amostra. Dessa forma, a partir do
software é possivel plotar o grafico de intensidade em fun¢éo do comprimento de onda
A (ROSA, 2013).

A partir dessa técnica é possivel determinar o band gap 6ptico e o indice
de refracdo de um material.

O “band gap” (Eg) foi calculado pelo método de WOOD e TAUC (1972).
Esse método Eg esta relacionado com a absorbancia e a energia dos fotons e tem
sido largamente empregado no estudo de novos compostos. A equacao para o célculo

esta representada abaixo:

hva < (hv — Egqp)" (3.5.8.1)

Em que h é a constante de plank, v é a frequéncia, a é a absorbancia, Eg
€ a energia do “band gap” 6ptico e n = 1/2, 2, 3, 3/2 (YANG e colaboradores, 2009)
O indice de refracéo foi calculado pelo método do envelope (MANIFACIER

e colaboradores, 1976) que € baseada na seguinte equacéao:

1

n =[N+ (N? —n2)z]/? (3.5.8.2)
_o2( 1 1 nZ+1
N = 2Zns (Tmin Tméx) 2 (3.5.8.3)

onde n é o indice de refracdo, ns o indice de refracdo do substrato, Tmin € Tmax,

corresponde a transmitancia minima e maxima, respectivamente.
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Para a caracterizacdo O6ptica os filmes finos foram depositados sobre
substrato monocristalino de SiO2. Esses ser&o caracterizados na regido do UV-Vis, no
modo transmitancia, no equipamento UV-Vis 1240 da Shimadzu, para avaliar a
natureza transparente dos filmes finos em fungdo das substituicbes e também

determinar o band gap.
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4.RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1 Caracterizacao estrutural das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) na

forma de po.

4.1.1 Caracterizacéo estrutural dos pos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)por

difracdo de raio x

Primeiramente, as amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) foram
caracterizados na forma de po para verificar a formacéo da fase cristalina do STO com
ou sem a presenca de fases intermediarias (amorfa, carbonatos, etc.), ou mesmo a
separacgédo de fases do tipo Fe203, NiO. Os difratogramas de raio X dos pos estao

apresentados na Figura 15 e seus respectivos parametros de rede na Tabela 2.
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Figura 15: Difratograma de raio X das amostras (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10, (d)SNTO 5,
(e)SNTO 10

Através dos difratogramas, foi observado a obtencdo de amostras puras,
com fase policristalina, a temperatura de calcinacdo 700°C (BAO e colaboradores,
1998; MA e colaboradores, 2006; WU e colaboradores, 2010). Os picos apresentados
sao referentes a fase cubica do STO de estrutura Perovskita o qual € semelhante ao
padrao da ficha cristalografica (JCPDS — 35-0734)

A partir dos dados da Tabela 2 observou-se que, devido a baixa
concentragdo de substituintes, ndo houve mudancas nos parametros de rede das
amostras STO, SFTO(5 e10) e SNTO(5 e 10). Na Figura 16, sao apresentados 0s
difratogramas em destaque para uma analise mais detalhada, no qual foi observado
0 deslocamento do pico (111) para angulos menores, indicando modificacdo na rede
devido as distor¢cdes e tensdes internas na estrutura, com a presenca dos substituintes

Fe e Ni (MIYAUCHI, TAKASHIO, TOBIMATSU, 2004). De acordo com o trabalho de
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Kongwut e colaboradores (2010) a substituicdo do Fe no sitio do Ti causa o
deslocamento dos picos para angulos de difracdo superiores e diminuicdo do
parametro de rede, portanto, em angulos de difracdo menores, ocorrerd o aumento no
parametro de rede e, como foi observado, ha ligeira alteragdo na amostra de SFTO10.

Os parametros a das amostras STO, SFTO(5 e 10), SNTO(5 e 10) foram

obtidos pelo programa GSAS® com o método dos minimos quadrados.

Tabela 2: Parametros de rede das amostras STO, SFTO(5 e 10) E SNTO(5 e 10)

Amostra Estrutura Parametros de rede (A)
STO Cubica a= 3,9(0)
SFTO5 Cubica a= 3,9(0)
SFTO10 Cubica a= 3,9(2)
SNTO5 Cubica a= 3,9(0)

SNTO10 Cubica a= 3,9(0)
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Figura 16: Detalhe do deslocamento do pico de difracdo (111) das amostras (a)STO, (b)SFTO 5,
(c)SFTO 10, (d)SNTO 5, (e)SNTO 10

O ligeiro deslocamento dos picos esta relacionado com a diferenca entre
os raios ibnicos do Sr2*, Fe3* e Ni2* que séo respectivamente 1,18, 0,78 e 0,69 A, pois
0 raio i6nico do Sr?* é aproximadamente o dobro do Fe3* e Ni?*, causando uma
distorgao/tensao na estrutura. Ndo houve alteragdes nos parametros de rede, devido
a alta estabilidade da estrutura do STO e a baixa concentragdo de substituintes, como
também foi observado por Kongwut e colaboradores (2010) e Neri e colaboradores
(2007).

De acordo com Banerjee e colaboradores (2012), a intensidade relativa dos
picos esta relacionada com o melhoramento das fases pela presenca dos

substituintes, sendo um papel positivo na cristalizacdo das amostras.
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4.1.2 Aplicagdo do método de Rietveld nos difratogramas de raio X das amostras

STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)

Para uma andlise mais detalhada sobre informac¢des quantitativas, foi
aplicado o método de Rietveld (detalhado na secéo 3.5.2.) nos difratogramas de raios
X das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10).

A Figura 17 apresenta o padrao de raios X com varredura passo a passo

com incrementos em 26 (20-80°) da ordem de 0,02° e velocidade de scan 1.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 17: Difratograma de raio X utilizado para o método de Rietveld (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO
10, (d)SNTO 5, (e)SNTO 10
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A partir dos dados coletados e a obtencéo do difratogramas de raios X, o
refinamento Rietveld foi realizado através do programa GSAS®. Foram utilizados
como ponto de partida os arquivos cristalograficos conhecidos para algumas
estruturas, que sdo denominados CIF (Crystallographic Information File).

Primeiramente foi utilizado o arquivo CIF do composto SrTiOs, de simetria
cubica (JCPDS - 35-0734), como ponto de partida para o ajuste das posicées
atbmicas, da simetria e dos parametros de rede, adicionando os parametros
instrumentais e, a partir desse ponto, o difratograma da amostra foi refinado. O
resultado dos refinamentos para as amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
estd apresentado na Tabela 3 e contém os fatores de mérito, ou seja, aqueles
refinamentos que apresentaram os menores valores de CHI2 (Goodness of Fit).

Nas figuras 18, 19, 20, 21 e 22 séo apresentados os difratogramas de raios
X experimental e tedrico das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10). A curva
gerada pela diferenca entre os dados experimentais e os dados teoricos obtidos a
partir do refinamento Rietveld (linha azul) é pequena, indicando que os dados
experimentais estdo coerentes com os dados tedricos. Os dados referentes a estes

gréficos estao inseridos na Tabela 3.
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Tabela 3: Pardmetros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras STO, SFTO(5 e
10) e SNTO(5 e 10)

Amostra CHI2 Rf2(%) Rwp (%) Parametros de rede (A)
STO 1,282 4,86 7,74 a= 3,9(0)
SFTO5 1,912 2,18 6,09 a= 3,9(0)
SFTO10 1,849 3,31 5,09 a= 3,9(2)
SNTO5 2,196 0,94 6,54 a= 3,9(0)
SNTO10 2,190 2,20 6,41 a= 3,9(0)
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Figura 18: Padrdo de difracéo de raio X experimental e calculado para a amostra STO



SFTO 5
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Figura 19: Padréo de difracéo de raio X experimental e calculado para a amostra SFTO5

SFTO 10

Intensidade (u.a.)
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Figura 20: Padrdo de difragédo de raio X experimental e calculado para a amostra SFTO10
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SNTO 5
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Figura 21: Padrdo de difragé@o de raio X experimental e calculado para a amostra SNTO5

SNTO 10

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 22:Padrdo de difrac&o de raio X experimental e calculado para a amostra SNTO10

45



46

A partir dos dados obtidos por Rietveld foram construidas as células para

os sistemas STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10), através do software Diamond 3.0°.
Com as informagdes fornecidas pelo software Diamond 3.0%®, como distancia das
ligacOes e volume da célula, foram observadas ligeiras distor¢des na célula, devido a

baixa concentracao de substituintes (Figuras 23 a 27).

Figura 23: Representacdo esquematica da estruturas cristalinas STO



Figura 24: Representacéo esquematica da estruturas cristalinas SFTO5

Figura 25: Representacao esquemética da estruturas cristalinas SFTO10

47



W A

Figura 26: Representacdo esquemética da estruturas cristalinas SNTO5

Figura 27: Representagdo esquematica da estruturas cristalinas SNTO10
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4.1.3 Caracterizacao estrutural por espectroscopia micro-raman dos p6s STO,

SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)

A caracterizacdo de micro-Raman é uma técnica que permite obter
informac0des estruturais a médio e curto alcance. Assim, as amostras STO, SFTO(5 e
10) e SNTO(5 e 10), na forma de p0, foram caracterizadas pela espectroscopia micro-
Raman para analisar possiveis mudancas estruturais. Na Figura 28, sdo apresentados
0s espectros de micro-Raman das amostras citadas anteriormente.

O STO possui estrutura cubica a temperatura ambiente, sendo o0s
espectros de segunda ordem entre 200 — 500cm* e 600 — 800cm™, bem como uma
banda acentuada préxima de 80cm, caracteristicos dessa estrutura (MINH,

PHUONG, 2010; QIN e colaboradores, 2002)
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200 400 600

Deslocamento Raman (i

Figura 28: Espectro Raman para as amostras (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10, (d)SNTO 5, (e)SNTO
10

Através do gréfico, Figura 28, foram observados os modos vibracionais e
os deslocamentos Raman que estdo apresentados na Tabela 4. O titanato de
estroncio tem uma estrutura Perovskita cubica a temperatura ambiente, com grupo
espacial Pm3m(Oh). Na fase cubica nenhum dos modos F1u e F2u é ativo no Raman,
de modo que nenhuma linha Raman de primeira ordem é esperada (NILSEN,
SKINNER, 1968).

As amostras com substituicbes apresentaram ligeiro deslocamento Raman,
alargamento das bandas e também desaparecimento de alguns modos vibracionais
ou a sobreposicdo dos mesmos. Essas alteragOes indicam que houve modificacéo
estrutural com distor¢cfes/tensdes no octaedro, devido as substituicdes com Fe e Ni.
De acordo com Minh e Phuong (2010), quando a substituicdo por metal de transicéo

ocorre no sistema STO, a probabilidade é que este ocupe o sitio B e, através da
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andlise de micro Raman, esse tipo de substituicdo apresenta a formacdo de uma
banda intensa em 720cm para o Fe (MINH, PHUONG, 2010) e 740 cm™ para o Ni
(QIAN e colaboradores, 2011) (Figura 29).

De acordo com o grafico, as intensidades das bandas TO4 e LO4 aumentam
com o0 aumento da concentracdo dos substituintes. De acordo com Dang e
colaboradores (2011), isso ocorre devido a incorporacdo de um metal de transi¢cao na
matriz que causa uma desordem estrutural, modificando assim, a simetria de
translacdo, sendo que, em concentragcbes mais altas de substituintes, ocorre a

formacé&o de uma nova banda, resultante do acoplamento das bandas TO4 e LOa.

720 cm! 740 cm!
(MINH, PHUONG, 2010) {QIAN e colaboradores 2011)

Figura 29: Representacédo esquematica do octaedro com substituicdo do Fe e Ni no sitio do Ti
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Tabela 4: Modos vibracionais micro-Raman das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
MODOS

STO SFTO5 SFTO10 SNTOS5  SNTO10
VIBRACIONAIS

TO1 123 122 121 118 118
TO2, LO1 177 179 177 176 176
TO4 548 521 541 543 542

TO4 + TA; TO4 + TO1 609

2TO3 672 696 687 685
TO4 + TO2 727 757
LO4 785 788 798 788 790

4.2 Caracterizacao das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) naformade

filmes finos.

4.2.1 Caracterizacao estrutural dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e

10) difragdo de raios x.

Apos a caracterizacdo das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
na forma de pos e a confirmacado da incorporacédo do Fe e Ni na matriz SrTiOs, foram
preparados e caracterizados os filmes finos sobre substratos de Si/SiO2/Ti/Pt, para

caracterizacao estrutural e elétrica e sobre quartzo (SiOz2), para caracterizacao oOptica.
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Os filmes finos foram depositados pela técnica spin coating e tratados
termicamente em forno tubo a 700°C, por duas horas, em atmosfera de oxigénio X
dos filmes finos depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt e SiO2. O resultado
mostrou um crescimento policristalino para os filmes finos. Os parametros de rede,

Tabela 5, foram calculados pelo programa Rede93®.
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Figura 30: Padrao do difratograma de raio X dos filmes finos (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10,
(d)SNTO 5, (e)SNTO 10 depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt.
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Figura 31: Padréao do difratograma de raio X dos filmes finos (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10,
(d)SNTO 5, (e)SNTO 10 depositados sobre substrato de SiO2

Tabela 5: Parametro de rede dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)

Amostras Parametro de rede (A)
Substrato de Si/SiO2/Ti/Pt Substrato de SiO2
STO 3,9(0) 3,8(9)
SFTO5 3,9(0) 3,9(1)
SFTO10 3,9(0) 3,9(0)
SNTO5 3,9(0) 3,9(4)
SNTO10 3,9(0) 3,9(2)

Como ja relatado na sec¢éo 4.1.1 para as amostras STO, SFTO(5 e 10) e
SNTO(5 e 10) na forma de pds, nos filmes finos também foram observados picos de

difracao referente a fase cubica do STO, indicando a formacéo da fase Perovskita. Os
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picos de difracdo de raio X sdo semelhantes ao padrdao que foi obtido pela ficha
cristalografica (JCPDS — 35-0734).

Os filmes finos depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt apresentaram
picos intensos, indicando alta cristalinidade, e ocorreu 0 mesmo efeito do
deslocamento dos picos para angulos menores, apdés a substituicdo, como
apresentado pelos pés.

Ja o crescimento dos filmes finos sobre o substrato de SiO2 apresentou 0s
picos das fases mas com baixa intensidade, pois 0 pico do substrato, muito intenso,
mascara os picos da fase (DANG e colaboradores, 2011). No entanto as amostras

foram policristalinas, com fase Perovskita cubica.

4.2.2 Caracterizacéo estrutural dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e

10) pela técnica espectroscopia de micro raman

Os filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) foram caracterizados
pela espectroscopia micro-Raman para analisar possiveis mudangas estruturais. Na
Figura 32 sé&o apresentados os espectros de micro-Raman dos filmes finos citados

anteriormente.
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Figura 32: Espectro Raman dos filmes finos (2)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10, (d)SNTO 5, (e)SNTO
10 depositados sobre Si/SiO2/Ti/Pt

Como ja relatado na secao 4.1.3, 0s picos presentes no espectro do filme
fino STO dentre 550 — 780 cm* desapareceram, o pico em ~540cm sofreu ligeiro
deslocamento/alargamento e o pico em ~790cm™ aumentou visivelmente a sua
intensidade com as substituicbes dos cations Fe e Ni, indicando que ocorreu
distorcéo/tensao na estrutura e consequentemente modificacdes na rede. O aumento
da intensidade do pico em ~790cm- foi causado pela sobreposicdo dos picos do STO
e da presenca dos substituintes.

Os modos vibracionais e o deslocamento Raman estdo apresentados na

Tabela 6.
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Tabela 6: Modos vibracionais micro-Raman das amostras STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
MODOS

STO SFTOS SFTO10 SNTOS5  SNTO10
VIBRACIONAIS

TO2, LO1 175 175 176 176 176

TO4 543 542 544 550 556

TO4+TA; TO4+TO1 614

2703 673
TO4 + TO2 739
LO4 792 797 797 799 799

4.2.3 Caracterizacéo estrutural dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e

10) pela técnica espectroscopia naregido do infravermelho (FT-IV)

Na Figura 33, sdo apresentados os espectros de reflectancia para os filmes
finos de STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10). Depositados sobre substrato de

Si/SiO2f/Ti/Pt.
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Figura 33: Espectros de FT-IR dos filmes finos (2)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10, (d)SNTO 5,
(e)SNTO 10 depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt.

De acordo com a Figura 33, foram observadas bandas bem definidas,
caracteristicas de material cristalino, corroborando os dados de DRX e RAMAN e
indicando que o tratamento térmico em 700°C é uma temperatura onde o material se
encontra em fase cristalina. Bandas na regido entre 400 — 1000cm* existem devido
aos modos oOpticos longitudinal (LO) e transversal (TO) os quais estao associados com
a cristalinidade do material (PONTES, 2012). Tais bandas de absor¢cé&o sao obtidas
pela técnica de refletdncia no espectro de infravermelho e causadas pela excitagéo
das vibracGes opticamente ativas. A banda localizada na regido de 650 — 900cm™,
caracterizada pela vibracdo de estiramento da ligacao Ti-O (estiramento Ti-O no qual
os cations Ti** sdo coordenados octaedricamente), sofreu alargamento e ligeiro
deslocamento das bandas. As vibracbes do estiramento Sr-O, Fe-O e Ni-O séo as

bandas na regido de menor comprimento de onda (QIAO e colaboradores,2009), as
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guais apresentaram diferentes intensidades e leve deslocamento. Esses resultados
corroboram com os obtidos por DRX e micro — Raman, indicando que ocorreu
distorcdo na estrutura com a incorporagao dos substituintes a rede do sistema STO.
Além disso, a substituicdo no sitio A no ABOs corresponde a uma alteracdo nas
distancias das ligagbes A-O e/ou B-O, sendo essa substituicdo a responséavel pelo
grande efeito de acoplamento das bandas de maior energia

Ainda é possivel enfatizar a importancia da realizacdo de varias técnicas
de caracterizacao estrutural para analisar a estrutura por longo, médio e curto alcance,

DRX, FT-IV e micro-Raman, respectivamente.

4.2.4 Caracterizagcdo microestrutural dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e
SNTO(5 e 10) por microscopia eletrébnica de emissdo de campo (FEG -Field

Emission Gun)

As Figuras 34 a 37 ilustram a microestrutura superficial e a segao
transversal para os filmes finos de STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) depositados
sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt e SiO2. A morfologia superficial dos filmes finos com
um aumento de 100000x em uma area de 1um, apresentou homogeneidade e
algumas microtrincas, sem a presenca de precipitados, com grédos muito pequenos,
cujo tamanho néo foi possivel medir por meio dessa técnica, sendo necessario o uso
da técnica de AFM. A patrtir das imagens obtidas, € possivel enfatizar a eficiéncia do

método de preparo das amostras. Os filmes finos depositados sobre substrato de
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Si/SIO2/Ti/Pt e SiO2 apresentaram espessura entre 290 a 480 nm e 310 a 700nm,

respectivamente.
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Figura 34: Imagem da microestrutura superficial para os filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e
10) depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt obtidas por FEG



Figura 35: Imagem da secéo transversal dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt obtidas por FEG.
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Figura 36: Imagem da microestrutura superficial para os filmes finos SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)
depositados sobre substrato de SiO2 obtidas por FEG.
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Figura 37: Imagem da secéo transversal dos filmes finos SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) depositados
sobre substrato de SiO2 obtidas por FEG.

A diferenca entre a espessura dos filmes finos para cada substrato &
justificada devido as interacdes superficiais entre 0s substratos e resina polimeérica,
serem distintas. Além disso, a diferenca entre os filmes ocorre devido a diferenca na
viscosidade de cada resina polimérica. A espessura dos filmes finos sao parametros
importantes para o calculo do band gap pelo método Wood, Tauc (1972) e também

para o calculo da constante dielétrica (Figuras 35 e 37).
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4.2.5 Caracterizagdo microestrutural dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e
SNTO(5 e 10) por microscopia de forca atbmica (AFM - Atomic Force

Microscopy)

Os filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) depositados sobre
substrato de Si/SiO2/Ti/Pt foram caracterizados por microscopia de forca atémica
(MFA) sendo analisados em uma area de 5um x 5uym e 2um x 2um (Figuras 38 a 42).
As imagens foram tratadas pelo software Gwyddion 2.26® e Image J® sendo possivel
obter a rugosidade média superficial e o tamanho médio dos gréos dos filmes finos,
respectivamente.

Através das imagens, foram observadas a formacdo de pequenos graos
que variaram entre 40 a 50nm e baixa rugosidade média quadratica entre 2 a 3 nm,
indicando que os filmes finos cresceram de forma uniforme e homogénea,

corroborando as imagens obtidas por Qiao e colaboradores (2009).
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Figura 38: Imagem obtida por microscopia de forgca atdmica (MFA) para o filme fino STO depositado
sobre Si/SiO2/Ti/Pt



Figura 39: Imagem obtida por microscopia de forca atdmica (MFA) para o filme fino SFTO 5
depositado sobre Si/SiO2/Ti/Pt
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Figura 40: Imagem obtida por microscopia de forca atdmica (MFA) para o filme fino SFTO 10
depositado sobre Si/SiO2/Ti/Pt
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Figura 41: Imagem obtida por microscopia de forca atbmica (MFA) para o filme fino SNTO 5
depositado sobre Si/SiO2/Ti/Pt
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Figura 42: Imagem obtida por microscopia de forca atdmica (MFA) para o filme fino SNTO 10
depositado sobre Si/SiO2/Ti/Pt
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4.2.6 Caracterizacao elétrica dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)

depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt

Os filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) depositados sobre
substrato de Si/SiO2/Ti/Pt foram caracterizados quanto as suas propriedades elétricas,
constante dielétrica, perda dielétrica e ferroeletricidade. Na Figura 43 esta
apresentado o grafico da constante dielétrica e na Figura 44 a perda dielétrica em

funcao da frequéncia
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Figura 43: Curvas das constantes dielétricas para os filmes finos (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10,
(d)SNTO 5, (e)SNTO 10 depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt
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Figura 44:Curvas das perdas dielétricas para os filmes finos (a)STO, (b)SFTO 5, (c)SFTO 10,
(d)SNTO 5, (¢)SNTO 10depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt

A constante dielétrica (K) dos filmes finos foi calculada pela equagédo K =
C. d /e0. A, onde C é a capacitancia, d é a espessura do filme fino nanoestruturado, A
€ a area do eletrodo, €0 é a permissividade no vacuo e k é a constante dielétrica.

Neste trabalho foram obtidas constantes e perda dielétricas proximo ao que
tem sido encontrado na literatura (Tabela 7). Pontes e colaboradores, 2001,
prepararam filmes finos STO pelo método Pechini e obtiveram constante e perda
dielétrica, préximo a 250 e 13% em 100KHz.

De acordo com as Figuras 43 e 44, foram observadas que a constante e a
perda dielétrica do sistema STO diminuiram com a substituicdo por Fe e Ni, variando
com a concentracdo de substituintes. Ye e colaboradores (2009) relataram que, no
caso do STO, quando substituido por metal de transicdo, ha uma diminuicdo do

tamanho médio de gréos e isso conduz a diminuicdo da constante e da perda dielétrica
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em altas frequéncias. (BANERJEE, MUKHERJEE, MAITRA, 2012; HOFMAN,

HOFFMAN, WASER, 1997; JEON, SEO, YOON, 2001).

Tabela 7: Dados obtidos pela caracterizacao elétrica dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e
10) depositados sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt a 100kHz

Amostra Constante dielétrica Perda dielétrica
STO 216 0,027
SFTO 5 140 0,013
SFTO 10 117 0,005
SNTO 5 107 0,005
SNTO 10 97 0,017

Além disso, nas Figuras 43 e 44 foram observados que os filmes finos que
sofreram substituicdo mantiveram a constante e perda dielétrica estaveis com a
variacdo da frequéncia, indicando que esse material € um grande candidato a
aplicacdes que requerem estabilidade em altas frequéncias.

A Figura 45 apresenta as curvas de capacitancia versus voltagem aplicada
para os filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10). Esse grafico apresenta duas
medidas: uma varredura de um campo elétrico negativo para o positivo (sweep up), e
uma varredura do campo positivo para o negativo (sweep down). De acordo com a
literatura, filme fino STO possui caracteristicas paraelétricas em temperatura
ambiente, ou seja, as curvas das medidas de “sweep up” e “sweep down” sao

sobrepostas devido a falta de uma efetiva polarizacéo local e de longo alcance. Sendo



74

assim, essa analise confirma a natureza clbica para esse sistema, a temperatura
ambiente, a qual foi confirmada por analise de DRX, micro-Raman e FT-IV.

Com a incorporacdo dos ions Fe e Ni ndo ocorreu alteracdo na
caracteristica paraelétrica do filme fino STO. Qiu e colaboradores estudaram a relacao
da substituicdo por Fe em uma matriz ferroelétrica a temperatura ambiente, o BaTiOs,
no qual se observou que, apos a substituicdo com Fe, o carater ferroelétrico da matriz
diminuiu mesmo em concentracbes pequenas de substituinte (GONG e

colaboradores, 2007; JEON, SEO, YOON,2001; SHEN-YU e colaboradores, 2010)
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Figura 45:Capacitancia versus voltagem aplicada (curvas C-V) do filme fino STO, (b)SFTO 5,
(c)SFTO 10, (d)SNTO 5, ()SNTO 10depositado sobre substrato de Si/SiO2/Ti/Pt
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4.2.7 Caracterizacdo optica dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10)

depositados sobre substrato de SiO2

Nas Figuras 46 e 47, estdo apresentados os espectros de transmitancia
versus comprimento de onda dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10),
depositados sobre substrato SiO2, num comprimento de onda entre 200 a 1200 nm.

Para melhor visualizacdo dos espectros, eles estdo apresentados em dois

gréficos.
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Figura 46: Curvas de transmitancia dos filmes finos STO e SFTO(5 e 10) depositados sobre
substrato SiO2
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Figura 47: Curvas de transmitancia dos filmes finos STO e SNTO(5 e 10) depositados sobre
substrato SiO2

Os filmes finos para aplicagdo como TCO, como ja citado na secao 1.4,
deve possuir uma transmiténcia acima de 80% na regido do UV-visivel. De acordo
com as Figuras 46 e 47, os filmes finos apresentaram alta transparéncia na regiao do
UV-visivel com transmitancia préxima a 80%, porém, devido as substituicdes, em
alguns comprimentos de onda ocorre a diminuicdo da transmitancia, pois, com a
substituicéo, a resina e os filmes mudam de cor de acordo com cada cation, ferro
alaranjado e niquel verde (ZHU e colaboradores, 2008). A alta transmitancia, ainda,
indica que os filmes finos possuem microestrutura cristalina e homogénea,
corroborando as imagens obtidas por FEG (BAO e colaboradores, 1998; SHEN-YU e
colaboradores, 2010; WU, ZHANG, ZHAN, 2010).

A partir desses resultados foi possivel determinar o band gap de cada um

dos filmes finos.
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O grafico com os respectivos band gap e o inset das fotografias dos filmes

finos que mostram sua transparéncia, estdo apresentados nas Figuras 48 e 49.
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Figura 48: Determinacéo do band gap dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) depositados sobre SiO2
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Figura 49: Determinacdo do band gap dos filmes finos STO e SNTO(5 e 10) depositados sobre SiO2

Bao e colaboradores (2001) relataram, em seu trabalho, a correlacéo entre
a espessura dos filmes finos e os valores de band gap, em que observaram que o
band gap do filme fino, com espessura abaixo de 200 nm, apresentou band gap maior
e, acima dessa espessura, o band gap do filme fino diminuiu. Como relatado na secéao
4.3.4 do FEG, ofilme fino SFTO10 apresentou maior espessura e, consequentemente,
o menor band gap (KONGWUT e colaboradores, 2010). Além disso, os valores obtidos
do band gap referentes aos filmes finos substituidos estdo coerentes com a literatura,
podendo ser citado o trabalho de Wu e colaboradores (2010) observaram a diminui¢ao
do band gap com a substituicdo por Ni no sistema BTO. A diminuicdo do band gap &
atribuida as vacéancias de oxigénio, impurezas, distor¢cdes das ligacbes, defeitos na
estrutura os quais modificagcdes nos niveis eletrénicos localizados no band gap do

material.
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Na Tabela 8 estdo apresentados valores dos band gaps obtidos

experimentalmente.

Tabela 8: Valores dos band gap obtidos experimentalmente

Amostras Band gap (eV)
STO 3,4
SFTO 5 3,2
SFTO 10 3,0
SNTO 5 3,3
SNTO 10 2,9

A Figura 50 apresenta o gréfico do indice de refracdo em funcdo do
comprimento de onda dos filmes finos STO, SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e 10) que foi
calculado a partir do método do envelope (MANIFACIER e colaboradores, 1976;
WANG e colaboradores, 2008), apresentado na secdo 3.5.8. O indice de refracédo dos
filmes finos, analisado no comprimento de onda entre 350 a 750nm, diminuiu com o
aumento do comprimento de onda, sendo que os substituidos apresentaram maior
indice de refragdo do que o filme fino puro, com semelhante comportamento ao do
band gap. Esse comportamento, de acordo com Kongwut e colaboradores (2010),
esta relacionado com a cristalinidade e densidade dos filmes finos, estando de acordo
com as imagens obtidas por FEG, secéo 4.3.4., cujo filmes finos, apresentaram alta

densidade.
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Figura 50: indice de refrag&o dos filmes finos em fung&o do comprimento de onda
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5. CONCLUSAO:

No presente trabalho, foram estudadas amostras do sistema STO, SFTO(5
e 10) e SNTO(5 e 10), na forma de po e filme fino, onde através da caracterizagao
estrutural por difracdo de raio X, observou-se a incorporacéo dos céations Fe e Ni no
sistema STO e, devido a substituicdo, os angulos de difracdo se deslocaram para
angulos menores indicando distorcdo e tensdo na estrutura. A caracterizacdo por
micro-Raman e FT-IV corroborou com os resultados obtidos pela difracédo de raio X,
indicando a incorporacéo dos céations Fe e Ni no sistema STO e, que possivelmente
ocorreu a incorporacao dos cations no sitio A do STO, como foi proposto pelo trabalho,
através do ndo surgimento de banda nos comprimentos de onda caracteristicos do Fe
e Ni no sitio B. Ainda, o método de Rietveld, mostrou que os dados obtidos
experimentalmente estdo proximos dos valores teoricos.

As microscopias FEG e MFA revelaram superficies com microtrincas,
crescimento homogéneo, com formacao de grdos nanométricos e baixa rugosidade
meédia quadratica.

Através das caracterizacdes elétricas, observou-se que a constante e perda
dielétrica do sistema STO diminuem e se mantem muito estaveis em funcédo da
frequéncia apos as substituicbes e também que seu carater paraelétrico nao foi
alterado, visto que Fe e Ni, de acordo com a literatura, diminuem a ferroeletricidade.

Os espectros de UV-Vis demonstraram que todos o0s sistemas
apresentaram alta transmitancia na regido do uv-visivel, o indice de refracdo dos
filmes finos decresceram em fungdo do comprimento de onda e, os filmes finos

SFTO(5 e 10) e SNTO(5 e10) apresentaram indices de refracdo maiores do que o
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filme fino STO e, os calculos de band gap, observou-se que o band gap diminui devido
a substituicdo do sistema STO que esta associada com vacancias de oxigénio,
impurezas, distor¢coes nas ligacoes e defeitos na estrutura.

Assim, a partir dos resultados obtidos, concluimos que a proposta inicial do
trabalho, de substituicdo do Fe ou do Ni no sitio do Sr do sistema STO, foi atingida,
enfatizando o fato de ser uma proposta diferente do que se encontra na literatura, na

qual apresenta trabalhos com a proposta Fe e Ni no sitio do Ti.
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