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RESUMO

A preocupagdo com o meio ambiente tem aumentado gradativamente nos ultimos anos. Com
isso alguns materiais considerados agressivos ao meio ambiente tém perdido espaco, levando a
industria a buscar novos materiais. Os compostos a base de chumbo séo utilizados normalmente
como materiais piezoeléctricos. Estes sdo aplicados em varias areas tecnoldgicas, como na
eletronica, onde funcionam como elemento ativo em sensores, transdutores e geradores. O
composto titanato de sédio bismuto BiosNaosTiO3-BaTiOs (BNT-BT), é considerado um dos
materiais mais favoraveis a substituicdo. Esta afirmacdo tem como base sua ferroeletricidade,
piezeletricidade e temperatura Curie relativamente alta. Este trabalho tem como objetivo
verificar a influéncia do elemento quimico cobre Cu3+ no composto de BNT-BT na forma de
filme fino, depositados pelo método de sol-gel sobre substrato de Pt/Ti/SiO2/Si para possiveis
aplicacdes de uso industrial, como nanogeradores e dispositivos de armazenamento de energia.
As solucBes precursoras de BNT-BT-Cu foram preparadas pelo método sol-gel, obtendo uma
boa homogeneidade e viscosidade, em temperatura ambiente. O método de deposi¢do das
solugdes precursoras foi 0 spin coating, devido a seu baixo custo e boa homogeneidade dos
filmes em tempo curto e baixa temperatura de sinterizacao. Os filmes foram caracterizados pela
técnica de difracdo de raios — X, microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forca

atdmica e espectroscopia Raman.

Palavras-chave: Sol gel. Filmes Finos. Spin — Coating. BNT-BT.



ABSTRACTS

Concern for the environment has gradually increased in recent years. As a result, some materials
considered aggressive to the environment have lost space, leading the industry to look for new
materials. Lead compounds are commonly used as piezoelectric materials. These are applied in
various technological areas, such as electronics, where they function as an active element in
sensors, transducers, and generators. The bismuth sodium titanate compound BiosNaosTiOz-
BaTiOs (BNT-BT) is considered one of the most favorable substitution materials. This
statement is based on its ferroelectricity, piezoelectricity and relatively high Curie temperature.
This work aims to verify the influence of the chemical element copper (Cu) on the structure of
BNT-BT films deposited on Pt/ Ti/ SiO2 / Si substrate for possible industrial applications, such
as nanogenerators and energy storage devices. BNT-BT-Cu precursor solutions were prepared
by the sol-gel method, obtaining good homogeneity and viscosity at room temperature. The
deposition method of the precursor solutions was spin coating, due to its low cost and good
homogeneity of the films in short time and low sintering temperature. The films were
characterized by x - ray diffraction technique, scanning electron microscopy and Raman

spectroscopy.

Keywords: Sol gel. Fine Films. Spin — Coating. BNT-BT.
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INTRODUCAO

Os filmes finos sdo amplamente aplicados em sistemas eletronicos e microeletrénicos,
sendo 0s compostos a base de chumbo, os materiais mais utilizados atualmente, por suas 6timas
propriedades piezoeléctricas . Um dos materiais mais utilizados nas Gltimas décadas é o
titanato zirconato de chumbo - PbTiOs-PbZrOz (PZT), todavia, o chumbo apresenta risco a
salde humana e a0 meio ambiente, por apresentar alta toxicidade. Devido a esses efeitos,

desenvolve-se materiais piezoeléctricos sem a presenca do chumbo 2,

A presenca do chumbo em compostos PZT tem um efeito significativo na sociedade
humana em termos de seguranca, além do mais, a toxidade do chumbo é preocupante,
produzindo uma poluicdo ambiental. Hoje em dia, as organiza¢bes mundiais tém um olhar
critico para compostos prejudiciais ao meio ambiente, para 0s compostos PZT isso ndo é
diferente, existem varias diretrizes restringindo o uso de materiais a base de chumbo

futuramente B!

O titanato de s6dio de bismuto é o principal material desenvolvido nos Gltimos anos,
considerado o mais promissor para a substituicdo dos compostos baseados em PZT, devido a
suas propriedades piezoeléctricas e ferroelétricas ! e pela presenca de pares soltos de elétrons
estéreo-quimicamente ativos 1. O BNT ¢ um dos compostos de estrutura do tipo perovskita,
considerado um dos materiais mais favoraveis a substituicdo do PZT devido a sua boa

ferroeletricidade e temperatura Curie relativamente alta. (6]

Apesar de suas boas propriedades em relacdo a materiais com base em PZT, a ceramica
pura de BiosNaosTiO3 apresenta propriedades piezoeléctricas e ferroelétricas com valores
menores que os reportados em PZT B, Para contornar esse problema, orienta-se que é necessario

adicionar compostos ao sistema BNT para formar uma solugao solida, como o BaTiOs. [

Uma alternativa encontrada nos ultimos anos e com resultados promissores é o
desenvolvimento de compostos como  (BiosNags)TiOs-BaTiOsz,  (BiosNags)TiOs-
(BiosKos)TiOs, pois sdo solucdes solidas com caracteristicas no limite da fase morfotrdpica,
diminuindo ainda mais a condutividade elétrica e melhorando as propriedades piezoelétricas do
material, verifica-se em estudos anteriores 1. Outro fator importante é a realizagio de dopagem
dessa solucdo, que pode apresentar melhoras na estrutura do material. Sendo esse o intuito deste

trabalho, estudar o composto BiosNaosTiOs-BaTiOs dopado com Cu®* devido a suas
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caracteristicas especificas, promissoras para o desenvolvimento e aperfeicoamento de filmes

finos para serem empregados em materiais avangados.

A dopagem no composto quimico pode alterar as propriedades fisico-quimica e assim
como as fases cristalinas do material. Na presente pesquisa, a dopagem do elemento cobre (Cu)
na estrutura de BNT — BT, pode trazer uma melhora nas propriedades do material, bem como
influéncia na microestrutura e na formacéo de fases. Podem ser considerados outros elementos

quimicos, a exemplo do Rb, citados em trabalhos na literatura.(®!

O processo de sintese e deposi¢éo realizado, foram os métodos de sol-gel e técnica de
deposicdo pelo spin coating, respectivamente, onde os filmes finos foram depositados sobre o
substrato platinizado. As solucdes precursoras sdao formadas por reacGes de hidrolise e
condensacdo. Forma-se um gel sobre o substrato ap6s a secagem e a rede hibrida é formada.
Uma vez que ¢é feita a sinterizacdo, 0s grupos organicos e moléculas de agua sdo eliminados,
formando-se o 6xido. O filme é entdo levado ao tratamento térmico para se obter o controle da

estrutura desejada 1.

1. OBJETIVOS
1.1 Geral
e O presente trabalho tem como objetivo geral verificar a influéncia do ion Cu®* na

estrutura dos filmes finos de BiosNaosTiOs-BaTiOz produzidos pelo método sol gel.

1.2 Especificos
e Otimizar parametros de sintese: temperatura e tempo, bem como a temperatura de

tratamento térmico.

e Obter filmes finos de BiosNaosTiOs-BaTiOs e BiosNagsTiO3-BaTiO3—Cux com
concentracdo de x=0,0.05,0.2 e 0.4% depositados nos substratos de Pt/Ti/SiO2/Si pela
técnica spin coating e tratar termicamente para alcancar a formacéao da fase cristalina.

e Realizar um estudo estrutural (fase cristalina, tamanho de grdo, morfologia) pelas
diferentes técnicas de caracterizacdo, difracdo de raios X; microscopia eletronica

microscopia eletrdnica de varredura, e espectroscopia Raman.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Apesar deste trabalho ser direcionado para verificar a influéncia do fon Cu®* na
estrutura do BigsNaosTiO3-BaTiOsz, € importante ressaltar as caracteristicas e propriedades do
mesmo. Nesse sentido, umas das principais propriedades que a ceramica BNT-BT possui € 0
efeito piezoelétrico, efeito esse que foi descoberto por Jacques e Pierre Curie, em 1880, quando
descobriram que cristais de quartzo apresentava cargas positivas e negativas em algumas partes
de sua superficie durante o tempo que era comprimido em certas direcdes. As propriedades
piezoelétricas dos materiais sio devidas a natureza de sua estrutura cristalina, [ e por serem
proporcionais a pressao aplicada. As cargas desapareciam no momento que a pressao € cessada.
[11.12] Desde entdo, diversas pesquisas cientificas foram realizadas para a compreensdo e

aplicacdo desse efeito.

Basicamente, esse efeito denominado direto, é a conversdo de energia mecanica em
energia elétrica. [*2 Acontece que no material piezoelétrico, a polarizacdo é induzida e um

campo elétrico ¢ estabelecido através de uma amostra pela aplicagio de forgas externas. !

Os irmédos Curie ndo imaginavam que esse efeito poderia funcionar de modo inverso,
ou seja, quando o material exposto a determinados potenciais elétricos, sofrem uma
deformacéo, se expandindo ou contraindo. Um ano depois da descoberta do efeito piezoelétrico
direto, também denominado eletrostricdlo, em 1881, a piezoeletricidade inversa foi
matematicamente deduzida a partir dos principios fundamentais da termodinamica por

Lippmann. [10,11,14,15]

Os piezoelétricos representam um grande avango cientifico, devido a sua
aplicabilidade em varias areas tecnolégicas, como na eletrdnica, funcionando como elemento
ativo em sensores, transdutores, atuadores, geradores e motores, (61 também estdo sendo

vastamente estudados para aplicacdo em geracdo de energia limpa e sustentavel. 1]

Um dos materiais mais utilizados nas tltimas décadas € o titanato zirconato de chumbo
- PbTiOs-PbZrOs (PZT), solido branco e insolivel em todos os solventes, porém, devido a
questdes ambientais, o chumbo tem sido removido de muitas aplicagdes comerciais e de
materiais por apresentar uma toxicidade significativa, [*5*1abrindo novas portas para pesquisas

de materiais piezoelétricos livres de chumbo. [16:1819]

Essas pesquisas estdo relacionadas a novos compostos que possuem mesmas

caracteristicas do titanato zirconato de chumbo, e entre varios materiais piezoelétricos livres de
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chumbo, esta o composto titanato de sédio bismuto - BiosNaosTiO3 (BNT), um dos compostos
de perovskita, considerado um dos materiais mais favoraveis a substituicdo do PZT devido a

sua boa ferroeletricidade e temperatura Curie relativamente alta. 2%

Estudos também verificaram que o desempenho eletromecéanico desse composto pode
ser melhorado quando adicionado outros tipos de materiais na forma ABO3, como por exemplo,
o titanato de bério - BaTiOs, % devido a suas caracteristicas especificas. Além do mais, as
solugdes solidas baseadas no composto BNT apresenta uma potencialidade para aplicacdes

como atuadores. 6]

2.1 Caracteristicas Estruturais

O titanato de bario é um material cerdmico com estrutura cristalina do tipo peroviskita,
com formula quimica BaTiOgz, é encontrada uma transi¢cdo de fase ferroelétrica até 120°C,
denominada temperatura de Curie do material ou temperatura de transicéo de fase. Acima dessa
temperatura ocorre entdo mudangas de fase e consequentemente mudangas em sua estrutura e
propriedades, tanto elétrica, piezoelétrica e estrutural. A partir de 120°C. a sua estrutura passa
a ter uma configuracdo cubica, onde os ions de Ba*? estfo localizados nos vértices da célula,
um ifon Ti* no centro e os fons de O estdo localizados em cada face do cubo, representado na
figura 1. [*31

r————— 0

0 Q| P
O Q l 0,009 nmQ

/@ __@m0006nm i@ § 1
o0 o 000
O,3§8 i 0,006 nm 9=

- 0,398 nm e

0,403 nm

Q 1 Q Ba?* O 0% @ £

Figura 1: Célula unitaria de titanato de bario (BaTiOs). 13

O composto titanato de bario pode apresentar também estrutura hexagonal em
temperaturas acima de 1460 °C, que nao € estavel em temperaturas inferiores. A fase hexagonal

pode ser encontrada em temperaturas ambientes como resultado de impurezas ou desiquilibrio.
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O composto titanato de sddio e bismuto, que tem como formula quimica BiosNaosTiO3
foi descoberta por Smolensky et al, em 1961. E um composto de estrutura do tipo da perovskita,

com temperatura de Curie de 320°C, considerado um material ferroelétrico. 22!

Os materiais ferroelétricos sdo constituidos de uma series de compostos que exibem
polarizacdo espontéanea, polarizagao esta que permanece mesmo com a auséncia de um campo
elétrico. Esse tipo de classe de materiais apresentam um comportamento magnético
permanente, tanto o titanato de bario quanto o titanato de sédio e bismuto apresentam esta
caracteristica, além da piezoeletricidade. [*3l Os materiais ferroelétricos apresentam constantes
dielétricas muito altas sob frequéncias baixas do campo aplicado. No titanato de bério, por
exemplo, a polarizacdo espontinea é decorrente da posicéo dos ions de Ba?*, Ti** e 0% na célula

unitaria. (13

2.2 Dopagem com cobre

O cobro é um elemento quimico, que tem como simbolo Cu, pertence a mesma familia
da prata e ouro, sendo o nimero atdmico igual a 29u. Em temperatura ambiente, é encontrado
no estado solido. A temperatura de fusdo do mesmo é 1083°C, além disso, sua resistividade
elétrica é 1,6 Q-cm, valor considerado baixo e significativo para a dopagem em diversos
materiais que necessitam de condutividade. Sua condutividade € a segunda maior, atras apenas
do elemento Prata (Ag), com um valor de 59,6 x 10 ® S/m e densidade de carga de 13,6 x 10°
C/m.

A adicdo de Cu®" em filmes finos de BiosNaosTiOs - BaTiOs e seus efeitos nas
propriedades ainda ndo foi relatada na literatura. Sabe-se que a adig¢do pode alterar de forma
significante o tamanho do grdo das particulas e morfologia dos grdos em materiais
piezoelétricos, como ja relatado em trabalhos anteriores. A literatura relata ainda que em
pesquisas anteriores a adigdo de Cu®* podem estar preferencialmente nos sitios A ou B na
estrutura de perovskita de ABOs3 e isso pode ser explorado no material apresentado neste
trabalho. 2% 23241

2.3 Método de Sol-Gel

Nos altimos séculos, os 6xidos e as ceramicas despertaram interesse por possuirem
uma boa estabilidade quimica e térmica, porém, eles eram preparados a partir de reacdes de

estado sélido, que necessariamente precisa de altas temperaturas de processamento, uma vez
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que os precursores estdo na forma de pos, dessa forma, os precursores, difundem-se entre 0s

gréo, o que demanda uma alta energia para quebrar as ligacdes dos cristais.

Muitos dispositivos modernos, como na eletronica, precisam de uma formacéo ou
ligacdo especifica, 0 que ndo se pode obter através de reagdes de estado sélido, por necessitar
de altas temperaturas de processamento, o que ndo € possivel para diversos materiais ceramicos
como materiais com porosidade personalizada e filmes finos. N&o é possivel também realizar
uma combinag¢do com compostos organicos ou biomateriais devido a extrema condigéo reacéao.
A técnica sol gel contorna essas dificuldades de processamento, uma vez que nao € necessaria
alta energia para a reagdo ocorrer, 0 processamento é mais curto, o que torna a técnica mais

interessante em relacdo a alta tecnologia e em aplicacfes como em filmes finos.

Nesse tipo de técnica, a formacao de rede de 6xidos ocorre a baixas temperaturas e a
formacdo de materiais ocorrem geralmente em um solvente. Outro fator importante, € que 0s
precursores moleculares podem ser purificados, para posteriormente processamento e ainda,
realizar a sintese de materiais com composicdes complexas, além do mais, 0s produtos das

reacOes apresentarem nanoparticulas, o que torna esta técnica atrativa para a nanotecnologia.?®!

O processo sol gel foi usado pela primeira vez em escala industrial pela empresa Schott
Glass, para deposi¢do de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros, em 1939. Kistler mostrou,
na mesma época, em seu trabalho pioneiro, que a estrutura do gel ndo é destruida quando €
realizada uma secagem com temperatura critica, 0 que demonstrou uma estrutura solida no
interior dos géis e materiais com porosidade superior a 95%, caracteristicas estas que séo

aplicadas para isolamento térmico e acustico. [

O processo sol gel pode ser usado para sintetizar materiais com boas propriedades
eletronicas e fisico-quimicas, uma vez que essa técnica oferece um nivel de controle da
composicéo e estrutura molecular diferente quando comparado com os métodos tradicionais de
sinterizagdo ou precipitacdo. Nesse tipo de rota de sintese, a microestrutura também pode ser

controlada para produzir filmes opticos, filmes finos, e suportes de catalisadores.[?°]

Outro fator essencial da técnica, € que esta apresenta melhor densificacdo nos
materiais, consequentemente, Sa0 necessarios uma temperatura muito mais baixa do que
temperaturas usuais de sinterizagdo convencional. A técnica sol-gel fornece uma alternativa
para formacdo de filmes ou particulas, como por exemplo a CVD (decomposicdo quimica a

vapor). Estudos j& realizados apontaram que o produto de sol-gel apresenta pureza
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comparativamente alta, composic¢Oes variadas, baixa temperatura de sinterizacdo, taxas de

reacdo e concentragdes de reagentes. 128!

2.4 Sintese Sol-Gel

Na quimica e fisica dos materiais, ter uma definicdo clara € sempre uma tarefa bastante
dificil, principalmente por quer a ciéncia evolui continuamente com o tempo. Nesse sentindo,
definir o que é sol e gel merece uma atencdo especial, pois a partir da no¢do desses termos, tem-

se uma ideia do processo sol-gel.

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), sol se
caracteriza por ser um sistema coloidal fluido de dois ou mais componentes. 1 Sendo que um
sistema coloidal é um estado onde as particulas dispersas em um meio tem dimensdes,
aproximadamente entre 1 nm e 1 um. De outra forma, pode -se dizer que o termo sol é um
sistema com dispersdo de particulas estaveis em um fluido, onde ha uma combinagdo de um
meio dispersivo e fase dispersa. E importante ressaltar que o equilibrio do sistema é governado

pelo movimento Browniano, uma vez que a dimenséo critica ser de 1 um.

Vale ressaltar que o termo sol e solugéo apresentam defini¢cbes bem diferentes. Uma
solucdo se caracteriza pela presenca de solvente e soluto que formam apenas uma fase, enquanto
gue em um sol, devem se ter pelo menos duas fases, uma fase dispersa de particulas em
suspensdo e uma fase continua, o liquido, que é o meio de suspensdo. A estabilidade temporal
de um sol também € importante, uma vez que se as particulas suspensas precipitarem em curto
tempo, a definicdo de sol ndo é tdo verdadeira. Isso ocorre quando as forcas gravitacionais das

particulas sdo mais intensas que as interacdes de curto alcance, como as de Van der Waals.

Outro termo que é importante destacar neste trabalho, é o termo gel, uma vez que o
sistema coloidal estavel ou coloide, se transforma, por meio de reacdes quimicas em um gel. A
IUPAC introduz uma definicdo de um material n&o fluido de rede coloidal ou rede de polimeros
que é expandida em todo o seu volume por um meio, fluido. Ou seja, o gel € um sistema formado
pela estrutura de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas, que aprisiona a fase liquida nos

intersticios.

A fase liquida e aprisionada em uma rede solida, o que implica numa expansao dessa

fase, portanto, se houver a secagem, o mesmo apresentara um encolhimento do sistema. No gel,
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existe uma coexisténcia de duas fases, um sélido continuo e um componente liquido, sendo esse

altimo, material residual do sol.

Dessa maneira, € possivel ter uma definicdo mais concisa do processo sol-gel, processo
onde ha a formacg&o de uma rede oriunda a partir de uma solucéo por uma mudanca progressiva
de precursores liquidos, sol em um gel. Envolve entdo uma transformacdo de um sistema

coloidal para um sistema gel, obtido através da remocao do liquido por meio da secagem. [?8]

A sintese sol gel inclui geralmente 4 etapas importantes e que contribuem para as
propriedades e estrutura do gel, a figura 2 mostra as 4 etapas do processo sol-gel.

S. Dervin and 5.C. Pilla

| Precursor I

| Addition of solvent

l Addition of catalyst

Sublimation
Solvent
Extraction
& Surface

Modification

Figura 2:Etapas do processo do método de sol gel. 2%

Evapv

| — Preparacéo do sol
Il — Transicdo de sol para gel
Il — Envelhecimento do gel

IV - Secagem
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Na preparacdo do sol, uma suspensdo coloidal € formada devido a dispersdo de
particulas sélidas, oriunda de um material precursor dentro de um solvente, como jé& descrito
anteriormente. Apos a preparacéo do sol, ocorre entdo a ramificacdo de particulas, resultado da
adicdo de um catalisador acido ou basico, bem como o efeito da energia adicionado ao sistema
por meio do aumento da temperatura e rotagdo. Nesta etapa se inicia a polimerizagdo formando
uma cadeia interconectada, com ligagfes cruzadas, por meio de reacdes de hidrolise e
policondensagdo. Em seguida, ha o envelhecimento do gel para aumentar a cadeia principal e
forca mecanica. Por fim, ocorre a secagem dos géis por meio da evaporacdo, extracdo e
sublimacdo dos solventes presentes na estrutura e sua transformacdo respectivamente em

aerogel, xerogel ou criogel. 2°
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Figura 3: Processo de formacdo de Xerogel/Aerogel/Criogel. 2

O produto aerogel, xerogel e criogel sdo derivados de um gel processado na sintese,
por esta razao esses termos apresentam o sufixo gel. O termo xerogel é usado para definir o
material obtido da secagem do gel, neste caso, o gel é depositado por camada em um substrato

e a fase liquida ou solvente residual € eliminado pela evaporacdo mesmo, por exemplo.

O aerogel e termo dado ao material fabricado da substituicdo ou extracdo do solvente
por um gas, através de uma secagem supercritica. Os gases mais utilizados sdo metanol, etanol
e CO; liquido. E obtido um material como porosidade extremamente alta, sendo o ar o

componente principal. (28 29
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O criogel é obtido pelo congelamento da fase liquida ou solvente residual, e removido
por sublimacdo. Resfria-se o gel até a solidificagdo da fase liquida e remog¢do da mesma por
uma bomba de vacuo. Possui propriedades semelhantes com aerogel, porém o tempo de

preparacéo é longo. 2]

2.5 Deposicdo: Técnica de Spin Coating

A deposicéo de filmes finos por rotacdo é usada com bastante frequéncia hoje em dia,
essa deposicao consiste em agregar a solucao ao substrato, depositando a mesma no centro, e
por meio de rotacdo, determinar a forma do filme, que geralmente tem uma caracteristica

uniforme. &

A técnica spin coating foi realizada pela primeira vez por Emil et al, onde realizou-se
um espalhamento de uma camada fina e uniforme de um fluido newtoniano rotacionando a uma
velocidade angular constante B, esse tipo de revestimento por meio dessa técnica foi usado

para revestimento de tinta e pitch. 31

A forca centripeta, devido ao movimento de rotacdo, impulsiona o liquido para fora de
forma radial, sendo que a forca viscosa e tensao superficial faz com que a fina camada residual

fique retida no substrato e posteriormente sua evaporagdo 2 331 conforme mostra a figura 4.

"Spin Coating '

o

| (

- a<-.

-
# - .
e — - —

Frecursor

Figura 4 — Esquema do processo de deposicéo pela técnica de spin coating. [

O processo de forma mais detalhada esta descrito na figura 5, onde apds ocorrer a
deposicao da solucdo percussora, o liquido é rotacionado e de forma radial se espalha sobre o
substrato, provocando entdo uma camada uniforme. No esquema é possivel verificar alguns

parametros dessa técnica, como o disco, velocidade angular, orientacdo do liquido no substrato.
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Fatores como velocidade, concentracdo, rotagdo, viscosidade e tempo, influenciam
diretamente na determinag&o das propriedades dos filmes revestidos. Isso indica que qualquer
alteracdo, que seja minima possivel em um desses parametros, altera de forma significante o

resultado das caracteristicas das amostras. [3°

Airflow

Radial
liguid flow

Radial
liguid flow

Evaporalion

Liquid

I B et A
Angular velocily

Figura 5 — Representacdo detalhada dos parametros do equipamento e
processos que ocorrem sobre o disco. 34

A técnica de deposicao spin coating pode ser dividida em duas vertentes, deposicao estatica e

deposicdo dinamica.
2.5.1 Deposicao Estatica

A deposicdo estatica é a forma que mais € utilizada, uma vez que tem como
caracteristica depositar uma pequena gota ou poga da solucdo no centro do substrato; estando
este bem alinhado com a superficie do disco; e entdo iniciar o processo de rotacdo a uma
velocidade estabelecida. Vale ressaltar que para este tipo de deposi¢do, fluidos com
viscosidades mais altas e/ou substratos maiores, exigem normalmente uma grande gota de
solucdo para garantir a total cobertura do substrato durante o periodo de rotacdo a alta

velocidade.
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Com a velocidade baixa, o filme acarretard geralmente em uma melhor cristalizacéo,
ocorrendo também a solubilidade da solucdo, uma vez que certos materiais ndo solubilizam
acima de 1000 rpm. Nesse tipo de deposicéo, a velocidade adequada é em torno de 500 a 700
rpm, no entanto, é necessario depositar mais solucdes para haver uma agregacéo das particulas

em toda a superficie. (6

2.5.2 Deposi¢do Dinamica

Neste tipo de deposicéo, a gota de solucéo ou fluido é depositada no centro do substrato
guando este Gltimo ja esta rotacionado, ressaltando que o substrato deve esta girando em uma

velocidade baixa, comumente em torno de 500 rpm. %!

Este método é vantajoso para quando o substrato ou até mesmo o fluido tem pouca
propriedade de adesédo, podendo eliminar vazios ou uma grande rugosidade dos filmes. Dessa
forma, a solucéo sobre o substrato terd um menor desperdicio de material, pois ndo é necessario

agregar uma quantidade alta de fluido para cobrir toda a superficie do substrato.

Ap0s o passo de deposicdo, pode — se ainda realizar a secagem do filme, para eliminar
os solventes presente na superficie, além de eliminar outros elementos residuais, aumentando a

estabilidade fisica do filme, evitando assim problemas durante 0 manuseio da amostra.

2.5.3 Parametros que influenciam a deposicdo pela técnica de spin coating

2.5.3.1 Velocidade de rotacao

A velocidade de rotagdo é um dos parametros mais importantes na técnica spin coating,
pois afeta o grau da forga centripeta que atua na solucdo depositada, bem como a velocidade do

ar acima da camada da mesma.

A espessura do filme é mais definida quando altas velocidades de rotacGes sdo
aplicadas. Variagdes menores que cerca de 50 rpm podem provocar cerca de 10 % na alteracdo
da espessura final do filme. A espessura do filme é o resultado do equilibrio entre a forca

aplicada para cisalhar a solucéo & borda do substrato e taxa de secagem.

Durante a secagem do fluido sobre o substrato, a viscosidade do fluido aumenta até
que a forca centripeta ndo tenha mais uma intensidade que possa mover de forma mais uniforme

e gradual sobre o substrato. Dessa forma é percebivel que um tempo de duracdo maior de
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rotacdo ndo afetara na uniformidade, para isso, é necessario definir com seguranca esse

parametro antes de iniciar 0 processo.

2.5.3.2 VVazdo do fluido.

Quando o substrato esta rotacionando a uma velocidade constante, as for¢as viscosas
do fluido dominam o comportamento, pois ha nessa fase um enfraquecimento gradual do fluido.
A diminuicdo da espessura do filme, devido a rotacdo e consequentemente espalhamento da
solucdo sobre o substrato, é geralmente uniforme. Os efeitos na borda do substrato sdo
verificados, pois é formada uma gota em certos pontos da borda devido a pontos de

concentracdes de tensdes, para entdo depois o fluido fluir para fora de forma uniforme.

2.5.3.3 Tempo de duracéo da rotacéo

O tempo de rotacdo também influéncia na adesdo do filme no substrato, uma vez que
para essa técnica, é necessario manter o substrato girando até que o filme esteja seco, o que
dependera da pressdo no ponto e pressdo de vapor de ebulicdo do solvente, além da temperatura
e umidade. Um tempo normalmente ideal para grande parte das aplicacdes é em torno de 30
segundos. Dependendo do tipo de solvente, a secagem pode levar até mais tempo que o normal,

devido ao alto ponto de ebulicéo.

2.5.3.4 Vantagens

As vantagens da técnica spin coating envolve sua simplicidade e facilidade do processo
para ser configurado, o que difere de outras técnicas, que precisa de muitas variaveis de
processo acoplado. Através dessa técnica, pode — se ter um revestimento fino e uniforme a
medida que a solucdo se dilui sobre o substrato, que pode ser controlado por poucas variaveis,
como velocidade de rotagdo e viscosidade do material. E uma técnica de baixo custo e de curto
tempo de duracdo, além de ter tempos de secagem relativamente altos, 0 que provoca uma

camada de espessura na escala nano ou micro.
2.5.3.5 Desvantagens

As desvantagens do spin coating sdo poucas quando comparado a outras técnicas de
revestimento. Uma delas é que a taxa de producdo do filme é muito baixa, devido a deposicdo

ser restringida a substrato Gnico. O tempo de secagem rapida, se por um lado pode ser benéfico,
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por outro, pode impedir que algumas aplicacfes especificas tenham um desempenho inferior,

devido ao tempo que é exigido para algumas moléculas se cristalizarem.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram Isopropdxido de Titanio (Sigma-Aldrich,
97 %), etanol (J.T. Baker 99,8% PA), acetona, acido citrico (Synth >90%), Nitrato de Bismuto
(Synth, P.A.), &cido nitrico (Neon, 65% P.A/ACS), acido acético (Sigma-Aldrich, > 99 %),
hidroxido de sodio, Carbonato de Bario. Sdo mostrados alguns dos reagentes na figura 6, para

a preparacdo das solugdes de partidas.

Utilizou-se ainda os seguintes equipamentos: Spin Coater, Agitador Magnético (Nova
Blue Line), forno Mufla e Substratos de Si/Pt.

Figura 6 — Materiais de partida. Fonte: Autor

3.2 Metodologia

Seguindo os procedimentos metodoldgicos, foi realizada a preparacdo da solucéo
precursora de BiosNao 5 TiO3-BaTiO3 pelo método de sol -gel. Em seguida, a mesma foi deposita
em trés substratos de Pt/Ti/SiO/Si pela técnica de spin coating. Apds a deposicéo, realizou-se
tratamento térmico em trés temperaturas diferentes, 600°C, 650°C e 700°C. Com isso, verificou-
se a influéncia temperatura na formag&o da fase cristalina e morfologia das amostras por meio

das técnicas de caracterizagdes espectroscopia Raman e microscopia de forca atbmica (AFM)
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Devido a influéncia de temperatura, verificou-se que o tratamento realizado a 700°C
apresentou as melhores propriedades morfoldgicas e formacao de fase, resultados esses que

estdo discutidos no item Resultados e Discussoes.

Com a otimizagédo do parametro temperatura, realizou-se a dopagem com a adicao do
elemento Cu®* em concentrag@es diferentes na solucio precursora BiosNagsTiO3-BaTiOs pelo
método de sol gel e a deposicao pela técnica de spin coating pela rota estatica. Para verificar a
formacéo de fase, tamanho e geometria da particula, realizou-se as caracterizagdes Difracdo de

raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os procedimentos estdo descritos detalhadamente nos topicos seguintes e de maneira

préatica na figura 7.
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Isopropdxido | | £ 44 citrico de Bério

deTi
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Acido Nitrico HidfO,Xqu de
Sédio

Acido ) _

Deposicao: Spin Tratamento

. P Caracterizagoes
Coating Térmico ¢

Figura 7 — Metodologia. Fonte: Autor
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3.2.1 Preparacdo da solucdo precursora

A solucéo precursora de BNT-BT foi preparada pela técnica de sol-gel, utilizando
nitratos e sais organicos. A produgdo da solucdo precursora envolve a preparacdo de lotes
contendo separadamente a solucdo de cada reagente quimico. Foram realizados trés tipos de

solucdes e posteriormente, sua mistura.

Nitrato de bismuto, carbonato de bario, hidréxido de sddio e isopropoxido de titanio
foram utilizados como materiais de partida, enquanto que etilenoglicol, &lcool etilico, acido

acético foram utilizados como solventes. Acido citrico foi utilizado como um ligante.

O reagente isopropdxido de titanio foi dissolvido em &lcool etilico sob agitacéo
constante e aquecimento a 70°C por 15 minutos, durante a agitagdo, adicionou-se acido citrico,
para ter uma melhor distribuicdo dos ions metalicos e maior ligacdo entre as espécies,
isopropoxido de titanio, acido citrico e alcool etilico fora misturados em uma proporc¢édo de
1:2:4.

Figura 8: Preparagao da solugdo de BaTiO3. a) Amostra em agitagdao. b) Materiais

Fonte: Autor

A solucdo de acetato de bario foi preparada dissolvendo o reagente carbonato de bario
em acido acético sob agitacdo constante a temperatura de 80°C, na proporcéo 1:4. Os reagentes
nitrato de bismuto e hidroxido de sédio foram solubilizados em &cido acético e acido nitrico
sob agitacdo e temperatura a 60°C. acido citrico também foi adicionado para ter-se uma melhor
estabilidade da solugdo. Apds o preparo dos lotes de solucdes, etileno glicol foi adicionado,



para aumentar a estabilidade do isopropdxido de titanio. Entdo as solugfes foram adicionadas
gota a gota, obtendo uma solucéo do complexo Bi-Na-Ti-Ba. O ion Cu** foi adicionado apos a

formac&o do complexo, em diferentes concentragdes. [

Os valores de quantidade usada de cada reagente estdo descritos nas tabelas 1, 2, 3 e

4, e mostram os parametros de sintese da solucao precursora

Acetato de titanio

Material Temperatura Rotacdo Tempo
(°C) (rom) (min)

0,59 ml de isopropdxido de titénio

4 ml de etanol

60 -70 500 - 600 15

2,003 g de dcido citrico

3 ml de eftilenoglicol

Tabela 1: pardametros de sintese da solugdo precursora - titanio

Acetato de bdario

Material Temperatura (°C)  Rotacdo (rpm) Tempo (min)

- 3 ml de dcido acético
- 0,2070 g de BaCO3 80 - 90 500 - 600 15

- 2 ml de etilenoglicol

Tabela 2: pardmetros de sintese da solucdo precursora - Bario

Acetato de bismuto + Adicdo de NaOH

Material Temperatura Rotacdo Tempo
(°C) (rom) (min)

- 0,2525 g de nitrato de bismuto

- 0,7 ml de dcido nitrico

- 1,6 ml de &cido acético 45 - 55 500 40
- 1 g de dacido citrico

- 0,030 g de NaOH

Tabela 3: parametros de sintese da solucéo precursora — Bismuto + NaOH
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Concentragoes do ion Cu?*

Material Concentracoes
] -0,05%
- 2+ !
lons de Cu 0.2 %
-0,4%

Tabela 4: pardmetros de sintese da solugdo precursora — Concentracéo de ions Cu?*

3.2.2 Deposicéo da solucdo percursora sobre substrato platinizado

Realizou-se a deposicdo dos filmes finos por centrifugacdo no equipamento spin-
coating. Foram depositados primeiramente em trés substratos diferentes de Pt(150 nm)/Ti(70
nm)/SiO2(500 nm)/Si (1000 nm) ou Pt/Ti/SiO-/Si, para verificar a influéncia da temperatura no
material e posteriormente, apds a conclusao deste primeiro objetivo, depositou-se em quatro
substratos de mesma configuracdo (Temperatura constante e variando a concentracdo do
dopante). Os substratos platinizados foram limpos com uma mistura de alcool isopropilico e
acetona em um banho ultrassdnico e secado a temperatura ambiente, este processo foi realizado

antes de serem utilizados para a deposicao.

A deposicdo ocorreu pela técnica de spin coating (ver figura 9), com a seguinte
configuracdo, 3000 rpm durante 30s. A deposicao se deu pelo gotejamento de 0,5 ml da solucdo
precursora (BiosNaosTiOs - BaTiOs e BiosNaosTiOs - BaTiOz— Cux®* (x = 0.05, 0,2 e 0,5%))
sobre os substratos platinizados. Apds cada deposicdo, os filmes foram tratados termicamente
a 150°C para eliminar os solventes presentes no material. Apos realizar o procedimento anterior
trés vezes, realizou-se um pré-tratamento térmico a 350°C por 10 min para eliminar os
elementos ou solventes residuais das camadas dos filmes finos. Realizou-se o procedimento

anterior oito vezes.
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Figura 9: Equipamento de Spin-Coating. Fonte: Autor

Apbs a deposicdo das solugbes de BNT — BT e BNT — BT — Cu®*, os filmes finos
foram tratados termicamente a 600, 650 e 700°C, durante 1 hora, em um forno tubular, mostrado
na figura 10, o mesmo e completamente automatizado, sendo utilizado para obter a cristalizacdo
do material. Esta configuracdo foi usada para todas as etapas do trabalho, conforme previsto na

metodologia.

Figura 10: Forno Mufla. Fonte: Autor

Para verificar a formacdo de fase cristalina e geometria das particulas dos filmes
tratados termicamente a 600, 650 e 700°C, realizou-se a caracterizacdo por espectroscopia
Raman e microscopia de forga atbmica (AFM). Para os filmes tratados a 700°C,
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correspondentes a solucdo de BNT e adigdo de fons Cu®*, realizou-se as caracterizagOes de
difracdo de raios - x (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

3.2.3 Caracterizacao dos filmes finos de BiosNaosTiOz- BaTiOz (ETAPA I)

Os filmes finos obtidos com as trés temperaturas diferentes foram analisados pela
técnica de espectroscopia Raman, para determinar a fase cristalina, assim como os modos de
vibracdo dos mesmos. Outra técnica de analise utilizada foi a microscopia de forca atdbmica.
Estas técnicas foram realizadas no laboratorio de Optica de Materiais do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).

3.2.4 Espectroscopia Raman

O espectrometro de Raman, no momento da caracterizacdo, encontrava-se equipado
com mesa dptica com pés pneumaticos, laser de bombeio de estado solido de poténcia de 50 a
10 Watt, no 532nm (INCT:DISSE), espectrometro Jobin Yvon modelo IHR550 com trés grades
de difracdo (150, 300, 900) linhas/mm com blazing em 1300 nm. Os espectrometros estéo
acoplados cada um a um microscépio Optico com aproximacdes de 10x, 50x e 100x, CCD de
InGaAs resfriada por Peltier para o intervalo espectral entre 800nm-1750nm, conjunto de

posicionadores piezoelétricos e de ajuste automatico de foco) e uma resolucgdo de 0.5 cm™.

3.2.5 Microscopia de Forca Atbmica.

As amostras que foram analisadas na microscopia de forca atbmica contaram com
aproximacdo de area de 1 e 5 mm por cada imagem, identificando a morfologia da superficie e
tamanho das particulas, bem como o comprimento do maior pico, utilizando o equipamento

Bruker, modelo Innova-Iris.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura.

A andlise foi realizada no Laboratério Tematico de Microscopia Optica e Eletronica
do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazonia — LTMOE/INPA. Os filmes finos de BNT-BT
e BNT-BT-Cu®* foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura — MEV
utilizando um microscopio modelo VEJA 3 EasyProbe — TESCAN. As fotografias realizadas

possuem aproximacao de 1pme 2 pm.
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3.2.7 Difracdo de Raios — X

A técnica de difracdo de raios-x foi realizada no Laboratorio de Técnicas
Mineraldgicas, do departamento de Geociéncias da Universidade Federal do Amazonas —
UFAM. A analise foi realizada no difratbmetro de Raios—X. Marca Shimadzu, Modelo XRD
6000. O equipamento utiliza um tubo de Raio-X com radiacdo Cu(Kao). Foram feitas
caracterizacdes dos filmes produzidos e do pos das solugcbes precursoras, essa ultima foi secada
a 150°C durante 24 h em uma estufa, modelo N1 1514 - NOVA do laboratorio de Processamento
de Materiais Tecnoldgicos da Universidade Federal do Amazonas — LP MAT. Apds a secagem,
0s pos foram tratados termicamente a 700°C por uma hora em um forno tubular para obter a

cristalizacéo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Etapa | — Verificacdo da influéncia da temperatura de tratamento.

4.1.1 Tratamento Térmico

A figura 11 mostra os filmes finos logo ap6s o tratamento térmico, presente numa
estufa durante 30 min. Os mesmos foram tratados termicamente a uma temperatura de 600°C,
650°C e 700°C, sendo, a uma ragdo de 10°C/min a temperatura de aquecimento do forno

especifica, durante uma hora, separadamente, no forno do tipo MUFLA.

—————— A ST 2
orvarTemyn. N -

T ———— A AN IO, 4 VBE 011 5

Figura 11: Filmes finos de BiosNaosTiOs - BaTiO3 apds o tratamento
térmico a 600°C (a esquerda), 650°C(centro) e 700°C (a direita).

Fonte: Autor
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4.1.2 Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman com poténcia do laser 130 mW e comprimento do
laser de 532 nm (Verde), revelou os picos de intensidade de acordo com a literatura, revelando
propriedades e caracteristicas da estrutura, além de elementos presentes nos filmes
piezoeléctricos BiosNaosTiOs- BaTiOz. A figura 12 mostra os resultados obtidos pela
caracterizacdo a 600°C, 650°C e 700°C.

Intensidade Raman (u.a)

I Y I ¥ I " I
200 400 600 800
Frequéncia (cm™)
Figura 12: Espectro Raman dos filmes de BNT-BT tratados termicamente a 600, 650 e 700°C

Realizou-se a andlise dos dados obtido com o auxilio do programa IgorPro 6.0 nos
espectros das amostras por meio da funcdo oscilacdo. A figura 13 mostra os resultados do
espectro do filme de BiosNaosTiOs- BaTiO3z na temperatura 600°C, com tempo de aquisicdo de
30 segundos, na area de 100 a 900 cm™. Nele é possivel verificar a presenca de 6 bandas Raman
centradas em 112,85 cm™, 140,85 cm™?, 242,05 cm™, 281,53 cm™, 559,52 cm™ e 582,27 cm™?,
aproximadamente. As bandas centradas em 112,85 cm®, 140,85 cm?, 242,05 cm? séo
atribuidas a materiais de estrutura perovskita®”l. A banda centrada em 281,53 cm™ corresponde

ao grupo TiOe.
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Figura 13: Espectro Raman do filme de BNT-BT tratados termicamente a 600°C

A figura 14, referente a analise do filme fino BiosNaosTiO3z- BaTiOs, com tratamento
térmico a 650°C, revela a presenca de 6 vibragdes centradas em 125,34 cm™, 145,49 cm™,
276,48 cm™, 570,89 cm?, 600,59 cm™ e 736,42 cm™, aproximadamente. O modo Raman
localizado a 276,48 cm™ ¢ atribuida a materiais de estrutura da perovskita, sendo o pico
localizado a 115 cm™, atribuido a estrutura romboédrica do material 21,

A banda Raman no 125,34 cm! é atribuida ao ligagGes dos atomos Na—O e a materiais
correspondentes a perovskita de formula ABO:s.

A banda Raman em torno de 276,48 cm™, corresponde ao grupo TiOs B71. O pico
145,49 cmt, aproximadamente, estar relacionado aos modificadores de rede ou aglomerados
octaédricos BiOge NaOs. O modo Raman localizada a 570,89 cm™ estar relacionado as ligacoes

de O-Ti-O, correspondendo ao esticando as vibragdes simétricas do octaédrico TiOg [,
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Figura 14: Espectro Raman do filme de BNT-BT tratados termicamente & 650°C

A curva da figura 15, mostra o filme fino de BNT-BT tratado termicamente a 700°C,
revela 3 regides de vibragBes, correspondente ao pico 568,37 cm™, 740,74 cm™ e 660,87 cm™,
aproximadamente. Como a intensidade Raman é no maximo 40000, n&o é possivel verificar
outros picos, conforme descrito na literatura. O pico 568,37 cm™, refere-se a vibragoes
envolvendo deslocamentos do elemento oxigénio 71, Os picos 660,87 cm™ e 740,74 cm™, estéo
proximos dos picos relacionados a vacancias de oxigénio I,

De uma maneira geral, caracteriza-se as bandas localizadas abaixo de 250 cm™,
correspondem ao deslocamento de vibracdo de estiramento das ligacdes de Na-Bi-O, as bandas
acima de 250 cm™, revelam vibragdes de estiramento Ti-O. [,

O espectrébmetro Raman, tem acoplado um microscopio éptico, sendo obtida imagens
das regibes onde foi realizado os espectros Raman. Sendo assim, apresentou-se ainda a analise

microscopica dos trés filmes finos sem chumbo estudados no escopo deste trabalho.
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Figura 15: Espectro Raman do filme de BNT-BT tratados termicamente & 700°C

A figura 16(a) mostra uma superficie muito aspera, diferente da esperada, esse motivo
deu-se por um equivoco na hora de deposic¢do filme, uma vez que foi depositado sob o substrato
de Si, e ndo de Pt. E possivel verificar que o substrato ndo obteve um filme homogéneo. A
figura 16(b) refere-se ao filme fino tratado a 650°C, pode se notar a presenga de ‘rachaduras’
durante toda a superficie do filme, um dos motivos desse ocorrido, pode ser devido ao fato da
deposicdo ocorrer em camadas, absorvendo possiveis impurezas sobre 0 mesmo devido ao
ambiente e preparo. Todavia, os resultados da caracterizagdo Raman foram proximo dos

esperados.

|
|
q
|

Figura 16: Analise microscopica do filme fino de BNT-BT apds o tratamento
térmico a (a) 600°C, (b) 650°C e (c) 700°C.
Fonte: Autor
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A figura 16(c) mostra a microscopia do filme tratado termicamente a 700°C, foi o que
melhor apresentou uma superficie homogénea, com alguns riscos sob a camada, 0 que pode ter

sido ocorrido por sujeira depositada sob o substrato durante 0 manuseio da amostra

4.1.3 Microscopia de Forca Atdémica

A analise de microscopia de forca atdbmica (AFM) revelou que a amostra em
temperatura de tratamento térmico a 600°C (ver fig. 17a), apresentou um tamanho médio de
particula acima de 35 nm, sendo que a raiz quadrada da rugosidade apresentou um valor 20 nm,
e um pico (eixo z) com valor 137 nm (fig. 17 b), valores maiores dos apresentados na figura 18
e 19, o que mostra que a solugdo tem menor adesao a esse tipo de substrato, sendo a superficie
mais rugosa, alterando consideravelmente no tamanho das particulas, consequentemente, certas
propriedades, como a piezoeletricidade.

O AFM revelou ainda que a amostra em temperatura de tratamento térmico a 650°C
(fig. 18a) apresentou um tamanho medio de particula de 25 nm, uma vez que a raiz quadrada

da rugosidade apresentou um valor 12 nm, e um pico com valor 83 nm (fig. 18b).

137.14 nm

Figura 17: Andlise de microscopica de forga atdbmica (AFM) do filme fino de
BiosNaosTiO3 - BaTiOs tratado termicamente a 600°C. (a) imagem AFM -
transversal. (b) topografia da superficie. Fonte: Autor
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BiosNaosTiO3 - BaTiOs tratado termicamente a 650°C. (a) imagem microscopica
transversal. (b) topografia da superficie.

A fig.19a revela os resultados de microscopia de forca atdbmica da amostra do filme de
BiosNaosTiOz-BaTiOz a 700°C de uma area 1,0 um x 1,0 um ¢ revela uma superficie de
estrutura granular relativamente densa e com gréos uniformes com tamanho cerca de 15 nm,
caracteristicas semelhantes encontradas no trabalho de Dargham et al (2017). A fig. 19b revela
a caracteristica topogréafica da superficie com maior pico com valor de 101 nm e um valor da

raiz quadrada da rugosidade (RMS) de 15 nm.

Figura 19: Anélise de microscopica de forca atdbmica (AFM) do filme fino de
BiosNaosTiOs - BaTiOs3 tratado termicamente a 700°C. (a) imagem microscopica
transversal. (b) topografia da superficie. Fonte: Autor

Os resultados de AFM em uma area de 1,0um x 1,0um revelou que a temperatura de
tratamento térmico influenciou diretamente na superficie da amostra, uma vez que o filme

tratado termicamente a 650°C apresentou menor rugosidade e tamanho de particula, quando
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comparado com o tratado & 700°C. E possivel observar ainda que os grios estdo uniformes, com
regibes mais escuras onde nota-se falta de ades&o entre a solucdo e o substrato, o que pode ter
ocorrido devido a rotacdo no momento de deposicdo do filme ou temperatura de secagem das
amostras para a eliminacdo dos solventes, o que denota na difusdo com taxa de crescimento
lenta.

Quando analisado em uma area 5,0um x 5,0um, os valores da raiz quadrada média da
rugosidade (RMS) séo diferentes, pois esse valor ndo € intrinseco com relacéo as propriedades
do material.

A fig. 20a revela a topografia de uma area da amostra submetida & 600°C, apresenta
um valor de raiz quadrada média da rugosidade (RMS) de 71 nm. A fig. 20b apresenta um valor
RMS de 67 nm e a fig. 16¢ apresenta um valor 140 nm da raiz quadrada média da rugosidade.
Nota-se que o filme tratado a 700°C apresentou um valor RMS quase duas vezes maior que 0S
submetidos a 600°C e 650°C, mas, que nao interfere nas suas propriedades, pois o tamanho das
particulas esta na escala nano, como observado na fig.19.

Figura 20: (a)Analise de microscopica de forca atbmica (AFM) do filme fino
de BiosNagsTiO3 - BaTiOs tratado termicamente a 600°C. (b) 650°C. (c) 700°C.
Fonte: Autor
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4.2 Etapa Il — Filmes Finos dopados com ion Cus*

4.2.1 Difragdo de Raios X

A espessura dos filmes finos obtidos possui um valor de ordem nanométrica, 0s
equipamentos de caracterizacdes de DRX presentes na Universidade Federal do Amazonas néo
conseguiram identificar as fases do composto, apresentando apenas as intensidades referente ao
substrato Pt/Ti/SiO2/Si. Para contornar esse problema, as solug¢fes precursoras utilizadas na
deposicdo foram secadas conforme descrito em procedimentos experimentais e o po foi tradado

termicamente a 700°C, respeitando os mesmos parametros dos filmes tratados a essa

temperatura.
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Figura 21: Padrdo DRX de BNT-BT. Fonte: Autor

A figura 21 apresenta o resultado da caracterizacdo do p6 de BiosNaosTiOs - BaTiO3
tratado termicamente a 700°C. Observa-se a formagdo da fase cristalina com picos
caracteristicos do material BNT-BT. O padréo encontrado através da anélise estar de acordo

com o padrdo ICSD 230435, reportado na base de cristalografia.
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Com base na literatura e andlise feita pelo autor deste trabalho, nota-se que hd uma
coesdo de fases, o0 que indica que seja monoclinica (a =y = 90° B # 90°) e tetragonal (o.=p =

v = 90°), correspondente ao titanato de sodio e bismuto e titanato de bario, respectivamente.

A geometria espacial dos atomos da célula unitaria é constituida de Ti** no centro da
mesma, ligado ao elemento O, presentes na fase da célula e os atomos de Ba, Bi e Na nos

vértices.

—— BNT+BT 0.05% mol Cu®
—— BNT+BT 0.2% mol Cu®
—— BNT+BT 0.4% mol Cu™
—— BNT+BT
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Figura 22: Padrdo DRX de BNT-BT sem e com dopagem com ion de Cu?*. Fonte: Autor

O figura 22 mostra os padroes de DRX (radiagdo Cu Ka) do p6 de (BiosNaosTiO3 -
BaTiOs e BigsNaosTiOs - BaTiOs — Cux®* (x = 0.05, 0,2 e 0,5%)). De acordo com 0
difratograma apresentado, mesmo com a dopagem ha uma coexisténcia de fases no material,
observa-se ainda que n4o ha orientacéo preferida, como ja relatado na literatura [, Quando o
ion Cu é adicionado, 0 mesmo tende a ocupar o espago do Ti, ocasionando um deslocamento
dos atomos na célula, por permanecer no intersticio do material. E possivel observar que a
medida que é adicionado 0,05% e 0,02% de Cu?* os picos ficam mais estreitos e mais definidos,
indicando que o material adquire uma caracteristica mais cristalina, constituindo uma coeséo

mais forte entre as fases.
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O tamanho médio de cristalito(¢) foi analisado através da equacdo de Deybe-Scherrer,
que faz uma relacdo entre a largura do pico a meia altura (), o angulo de difracdo (6),
comprimento de onda do raio incidente na amostra para a analise (A) e o fator de forma (K),
como mostrado na equacao 1:

KA
& B cos(0)

Os valores da largura do pico a meia altura e angulo de difracdo, apresentados na tabela
zz, foram retirados da curva de difracdo das amostras através de refinamento utilizando uma
curva Gaussiana no software OriginPro 9. Nota-se que o tamanho médio dos cristalitos dos
filmes finos de BNT — BT aumenta com a adi¢do do ions Cu®* até a concentraco 0,2% mol e
diminui a partir da concentracdo 0,4% mol. O tamanho médio para os filmes de BNT — BT —
Cux com x =0, 0.05, 0.2, 0.4 s&o 13 nm, 15 nm, 19 nm e 15 nm, respectivamente, todos com

um nivel de erro de até 10%.

Prad Orad &(mm) & (média) DesvioPadrdo Erro
0,012 0,197 11,833 12,509 1,026949 8%
0,012 0,278 11,732
0,010 0,343 13,960

Tabela 5: parametros de analise de tamanho de cristalito — amostra sem dopagem. Fonte: Autor

Brad Orad &(pm) & (média) DesvioPadrdo Erro
0,009 0,195 14,951 14,517 0,98455 7%
0,011 0,277 13,154
0,009 0,342 15,445

Tabela 6: parametros de analise de tamanho de cristalito — amostra 0,05% Cu?* Fonte: Autor

Brad Orad &(pm) & (média) DesvioPadrdo Erro
0,009 0,196 14,585 14,588 1,436411 10%
0,011 0,279 12,831
0,009 0,343 16,350

Tabela 7: parametros de analise de tamanho de cristalito — amostra 0,2% Cu?* Fonte: Autor

Brad Orad &(pm) & (média) DesvioPadrdo Erro
0,007 0,195 19,803 19,033 1,172411 6%
0,008 0,278 17,377
0,007 0,342 19,920

Tabela 8: parametros de analise de tamanho de cristalito — amostra 0.4% Cu?* Fonte: Autor



4.2.2 Microscopia eletronica de varredura— MEV

As figuras 23 e 24 apresentam as micrografias MEV dos filmes finos de BNT — BT
(com e sem dopagem) e revelam a morfologia, a geometria e o tamanho das particulas dos

filmes tratados termicamente a 700°C por 1 hora.

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.99 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 5.26 mm

SEM MAG: 83.3 kx Det: SE 1um SEM MAG: 83.3 kx Det: SE
View field: 4.15 ym  Date(m/dly): 11/08/19 INPA - LTMOE] View field: 4.15 ym  Date(m/dly): 11/08/19 INPA - LTMOH|

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.01 mm | SEM HV: 156.0 kV WD: 5.17 mm
SEM MAG: 83.3 kx Det: SE SEM MAG: 83.3 kx Det: SE
View field: 4.15 ym | Date(m/dly): 11/25/19 - H View field: 4.15 ym | Date(m/dly): 11/25/19

Figura 23: Anélise de microscopica eletrénica de varredura (MEV) dos filmes finos de
BiosNaosTiOs3 - BaTiOs dopados com (a)0%, (b) 0,05%, (c) 0,2% e (d) 0,4% de Cu®*.Fonte: Autor.
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Para a analise da morfologia da superficie dos filmes finos, realizou-se as medidas no
microscopio eletronico de varredura de modelo VEJA 3 EasyProbe — TESCAN, como mostrado
na Fig. 17 e 18 (a — d). Na figura 17, com escala de 1um, constatou-se que morfologia da
superficie de todos os filmes finos BNT-BT-Cu séo uniformes, sem rachaduras e defeitos. Os
tamanhos médios das particulas dos filmes finos de BNT — BT —Cux com x = 0, 0.05, 0.2, 0.4
foram determinados anteriormente, através da analise de DRX, como 13 nm, 15 nm, 19 nm e
15 nm, respectivamente. Ao observar as fotografias 23 e 24, nota-se que se usam as escalas 1 e
2 Um, portanto ndo € possivel estimar de uma maneira exata o tamanho medio dos gréos, porém,
verifica-se que as mesmas sdo pequenas, coerentes aos valores encontrados pela equagédo de
Deybe-Scherrer.

Nas imagens, € possivel identificar alguns aglomerados de particulas, fato este que
pode estar ligado a colagem de particulas primarias por meio dos grupos HO. Esse grupo estar

presente na solugio precursora do gel, mesmo em temperaturas altas. 8]

E possivel verificar na imagem que as particulas estdo distribuidas de maneira
uniforme sobre o substrato. Na figura 18, nota-se que as particulas aderiram ao substrato com
pouca presenca de poros, que possivelmente ocorreu devido a evaporacgdo de solventes durante
pirdlise da solugdo precursora ou devido a volatizacdo do Bi e Na durante o tratamento térmico.
Observa-se que o tamanho do grdo aumenta com o aumento da concentra¢do de Cu e depois
comeca a diminuir com um aumento significativo de Cu, como observado na figura 24. Esse
efeito pode ter ocorrido devido ao tamanho de grdo dos filmes depender da proporcdo da

composicdo e da energia de nucleacao.

O aumento do tamanho dos grdos com o aumento da concentracdo de Cu para
concentragdes até 0,02%, pode ter ocorrido devido ao aumento da temperatura de cristalizagdo,
em termos de reducdo de substancias quimicas e forca de ligacdo entre o Cu e O quando o0s
atomos de Cu ocupam os sitios B da perovskita ABOs. A diminuicdo observada no tamanho
das particulas quando a amostra é dopada com 0,04% de Cu®" pode estar relacionado com o

aumento da volatilizagdo de Cu®".



SEM HV: 15.0 kV WD: 4.99 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: §.22 mm
SEM MAG: 33.3 kx Det: SE SEM MAG: 33.3 kx Det: SE 2pum
View field: 10.4 ym Date(m/dly): 11/08/19 - H View field: 10.4 ym Date(midly): 11/25/19

SEM HV: 156.0 kV WD: 6.03 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 517 mm

SEM MAG: 33.3 kx Det: SE SEM MAG: 33.3 kx Det: SE
View field: 10.4 ym  Date(m/dly): 11/25/19 INPA - LTMOEJRKN View field: 10.4 pm | Date(m/dly): 11/26/19 INPA - LTMOE d

Figura 24: Andlise de microscépica eletrénica de varredura (MEV) dos filmes finos de
BiosNaosTiOs - BaTiOs dopados com (a)0%, (b) 0,05%, (c) 0,2% e (d) 0,4% de Cu®*. Fonte: Autor
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CONCLUSAO

Conclui-se que os filmes finos de BiosNaosTiOs-BaTiOs, obtidos pelo método de sol-
gel, e depositados sobre substratos de Pt/Si/SiO2/Ti, apresentou uma formacdo de fase
cristalina, esta caracteristica € notada através da técnica de espectroscopia Raman, sendo o filme
tratado termicamente a 700°C o que apresentou, maior simetria cristalina, a superficie
apresentou uma maior homogeneidade ao ser comprada com as filmes tratado termicamente a
600°C e 650°C, apresentou também menor tamanho de particula para sua posterior dopagem. O
filme fino tratado & 600°C apresentou um pico a 250 cm™, caracteristicas de estrutura do tipo
perovskita, ainda na analise microscopica é possivel verificar a formacdo ndo homogénea da
solugéo sob o substrato.

A analise de microscopia Raman realizada no filme tratado termicamente a 650°C
mostrou a presenca de picos caracteristicos dos materiais. Os picos sdo correspondentes aos a
grupos de TiOe, aos modificadores de rede ou aglomerados octaedricos BiOs e NaOs € 0s
relacionados ao O-Ti-O, que esticam as vibra¢cBes simétricas do octaédrico TiOs. O filme
tratado termicamente a 700°C também apresentou picos correspondentes a literatura e foi o que
melhor absorveu a solucdo, com alguns riscos na superficie. Os resultados de AFM revelaram
um tamanho aproximado de particula relativamente significativo, semelhantes aos encontrados
na literatura, observou-se um aumento da rugosidade com o aumento da temperatura, porém

com regibes uniformes.

Os filmes finos de BNT-BT dopados com o ions de Cu®" e os resultados das
caracterizagbes de DRX e MEV revelou que conforme adiciona-se ions de Cu®* na estrutura de
concentracdo O até 0,4%, o material torna-se mais cristalino, uma vez que os picos DRX sdo
melhor definido e ndo apresenta uma segunda fase cristalina. A influéncia do tamanho médio
do cristalito com 0 aumento da concentracdo do dopante revelou que para x =0, 0.05, 0.2, 0.4%,
0 tamanho aparente dos cristalitos sdo 13 nm, 15 nm, 19 nm e 15 nm, respectivamente. A
diminuicdo observada no tamanho das particulas quando a amostra é dopada com 0,04% de

Cu® pode estar relacionado com o aumento da volatilizagdo de Cu®*.
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RECOMENDACOES E TRABALHO FUTURO

Os trabalhos futuros serdo realizados

um estudo sisteméatico com enfoque nas propriedades elétricas destes
materiais.

comprovar e verificar a resposta piezoelétrica dos filmes finos obtidos.

Os filmes serdo caracterizados em um microscopio eletrénico de varredura de
alta definicdo, para se ter uma imagem com resolucdo maior e
consequentemente observar melhor a particula do material. Devido a
dificuldade de analise de Difracdo de Raios X, os filmes obtidos terdo uma

espessura maior.



49

REFERENCIAS

[1] DARGHAM, S.; PONCHEL, F. et al. Synthesis and electrical properties of lead-free
piezoelectricBi0.5Na0.5TiO3thin films prepared by Sol-Gel method. J. European Ceramic
Society, 2017.

[2] DARGHAM, S.; PONCHEL, F. et al. Synthesis and characterization of BNT thin films
prepared by Sol-Gel method. Materials Today: Proceedings 3, 810 — 815, 2016.

[3] SAHOO, S.; HAJRAB, S. et al. Resistive, capacitive and conducting properties of
Bi0.5Na0.5TiO3-BaTiO3 solid solution. Ceramics International. Ceramics International.
Vol 44, Pages 4719-4726, 2018.

[4] DEVI, S.; SURESH, B. et al. Microstructural and high temperature dielectric,
ferroelectric and complex impedance spectroscopic properties of BiFeO3 modified NBT -
BT lead free ferroelectric ceramics. Materials Science & Engineering B , 228, pages 38-44,
2018.

[5] ESPINOSA, A.; CAMARGO, J. Exploring new methodologies for the identification of
the morphotropic phase boundary region in the (BiNa)TiO3-BaTiO3 lead free
piezoceramics: Confocal Raman Microscopy. J. Alloys and Compounds 739, Pages 799 -
805, 2018.

[6] WUA, L., ZHANGA, S.; LIU, J. et al. The electrical properties of
(1-x)(Bi0.5Na0.5TiO3-Bi0.5K0.5TiO3-BaTiO3)-xCaZrO3  lead-free  piezoelectric
ceramics. Ceramics International. Vol 42, Pages 13783-13789, 2016.

[7] PENG, L.; Liu, B. et al. Large strain response in Bi4Ti3012 modified BNT-BT
piezoelectric ceramics. Ceramics International. Vol 43, Pages 1008-1013, 2017.

[8] KUMAR, S. A.; LEE, S.K; AHN, B.G. Effect of Rb doping on ferroelectric and
piezoelectric properties of Bi0.5Na0.5TiO3-BaTiO3 thin films. Journal of Alloys and
Compounds. Vol 603, Pages 248-254, 2014.

[9] MELO L. O. Preparacéao e caracterizacao de filmes finos sol-gel de Nb20O5 dopados
com Li+ visando possivel aplicacdo em arquitetura. Dissertagdo - Engenharia de Materiais -
Universidade de S&o Paulo. Séo Pulo, 2001.

[10] Como funcionam o0s materiais piroelétricos e piezoelétricos. Disponivel em
<http://www.newtoncbraga.com.br/index.php/como-funciona/4571-art632>  Acesso  em
25/03/2017.

[11] BEDUSCHI, C. D.; WEISS, C.; WOLF, L. S. Transducéo da energia sonora para sinais
elétricos utilizando material piezoelétrico. 89 f. Trabalho de conclusédo de curso - Engenharia
Industrial Elétrica Enfase em Automacgdo - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba ,2013.



50

[12] EIRAS, J. A.; Sensores, teoria e aplicacdes: Materiais Piezoéletricos, cap 2. Universidade
Federal de Sdo Carlos. Grupo de Ceramica Ferroelétricas.

[13] CALLISTER, W.D.; RETHWISCH, D. G. - Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma
Introducéo. LTC, Ed 9°, 2016.

[14] CURIE, J.; CURIE, P. Comptes Remdus, 294, 1880.

[15] BARON L. C.; Materiais elétricos: compéndio de trabalhos. Volume 7. Pagina 693 -
718

[16] MACHADO. R.; SANTOS, V. B. et al. Elastic, dielectric and electromechanical
properties of (Bio.sNaos) TiOs-BaTiOs piezoceramics at the morphotropic phase boundary
region. Journal of Alloys and Compounds. V. 690, Pages 568-574, 2017.

[17] SAITO, Y.; TAKAO H.; TANI T. et al. Lead-free piezoceramics. Nature 432 , 84-87,
2004.

[18] ABAZARI, M.; SAFARI, A.;; BHARADWAJA, S. S. N. et al. Dielectric and
piezoelectric properties of lead-free (Bi,Na)TiOs3(Bi,Na)TiOs-based thin films. Appl Phys
Lett [2010]; 96, 082903

[19] GOU, Q.; Quan D. et al. New (1 - x)Ko.sNa 05NbO3—x(0.15BiosNaosTiOz—

0.85Bi0sNaosZrOs) ternary lead-free ceramics: microstructure and electrical properties.
The Royal Society of Chemistry, 2015.

[20] ZHOU, H.; WU, G.; QIN, N. et al. Improved Electrical Properties and Strong Red
Emission of Pr3* - Doped x KosBiosTiO3—(1—x)NaosBiosTiOs Lead-Free Ferroelectric
Thin Films. J. American Ceramic Societ. Vol 95, Issue 2 Pages 483-486,2011.

[21] LIU, Y.; RENG, W. et al. Effect of sintering temperature on structural and
electrical properties of lead-free BNT-BT piezoelectric thick films. Ceramics
International. Vol 41, Pages 259-264, 2015

[22] HAGH, N. M.; KERMAN, K.; JADIDIAN, B.; SAFARI, A. Dielectric and
piezoelectric properties of Cu?*-doped alkali Niobates. Journal of the European Ceramic
Society. Vol 29, Pages 2325-2332, 2009.

[23] SHENG, Y.; HUANG, Y. et al. Effect of oriented defect-dipoles on the ferroelectric
and piezoelectric properties of CuO - doped (KO0.48Na0.52)0.96 Li0.04Nb0.805
Ta0.075Sb0.1203 ceramics. Ceramics Internacional. Vol 44, Pages 10141-10146. 2018.

[24] EIRAS, J. A.; GERBASI, R. B. et al. Compositional Design of Dielectric,
Ferroelectric and Piezoelectric Properties of (K, Na)NbO3 and (Ba, Na)(Ti, Nb)O3
Based Ceramics Prepared by Different Sintering Routes. Materials. Vol 9, Pages 179.
2016.

[25] GUGLIELMI, M.; KICKELBICK, G.; MARTUCCI, A. Sol-Gel Nanocomposites.
Ed. Springer science+business media, LLC. New York. VVol. Unico. 2014.



51

[26] ATTIA. Y.; A. Sol-Gel Processing and Applications. Springer science+business
media, LLC. Chicago. Vol. Unico. 1993.

[27] PAC. Manual of symbols and terminology for physicochemical quantities and
units, Appendix Il: definitions, terminology and symbols in colloid and surface
chemistry; Vol 33. Pages 606. 1972.

[28] INNOCENZI, P. The Sol to Gel Transition. Springer science+business media, LLC.
Chicago. Vol. Unico. 2016.

[29] PILLAI, C. S.; HEHIR, S. Sol-Gel Materials for Energy, Environment and
Electronic Applications. Springer science+business media, LLC. Chicago. Vol. Unico.
2017.

[30] A G EMSILE, F T BONNER AND L G PEEK. Flow of a Viscous Liquid on a Rotating
Disk. J. Appl. Phys. 29 858 (1958)

[31] D MEYERHOFER. Characteristics of resist films produced by spinning. J. Appl. Phys.
A9 3993 (1978)

[32] S NIRANJAN, B Parija. Fundamental understanding and modeling of spin coating
process : A review. Indian J. Phys. 83 (4) 493-502 (2009)

[33] J. NASSARI, J. CIUFFII ET AL. Titanium-silicon films prepared by spin and dip-
coating. Quim. Nova vol.26 no.5 Séo Paulo Sept./Oct. 2003

[34] Studies of spin-coated polymer films - Scientific Figure on ResearchGate. Disponivel
em: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-of-the-major-spin-coating-
processes_figl 240949492 [accessed 04 Dec, 2018]

[35] Spin Coating Theory. Disponivel em: https:/louisville.edu/micronano/files
/documents/standard-operating-procedures/SpinCoatinginfo.pdf.(2013) Acesso: 305/11/2018

[36] Ossila enabling materials science. Spin Coating: A Guide to Theory and Techniques.
Disponivel em: https://www.ossila.com/pages/spin-coating#advantages-and-disadvantages-of-
spin-coating. Acesso em: 27/11/2018.

[37] LIDJICI, H.; LAGOUN B. et al. XRD, Raman and electrical studies on the

(1_x)(Na0.5Bi0.5)TiO3_xBaTiO3 lead free ceramics. J. Alloys and Compounds.Pages 643—
648, 2015.

[38] CERNEA, M.; DRAGOIURELIAN, C.; GALCA, C. Piezoelectric BNT-BTO0.11 thin
films processed by sol—gel technique. J Mater Sci. Vol 46. Pages 5621-5627. 2011



	9159bd5b1876f07cb7c99252636c46c6b413f66f2efc6b42c3318128decc6fe0.pdf
	69bd8f535328667dc5c74fda621c05556797cc323605a841c81bc29c1fb4411a.pdf
	9159bd5b1876f07cb7c99252636c46c6b413f66f2efc6b42c3318128decc6fe0.pdf

