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Resumo

Filmesfinos de PbTiO, dopados com 27% delantanio, depo-
sitados em substratros MgO (100), foram preparados pelo
método dos precursores poliméricos (Pechini). As resinas,
das quai s s8o obtidos osfilmes, ao término do processo apre-
sentam pH entre 2-3. Este fato promove o aparecimento de
cristais de citrato de Pb (favorecido pelo meio écido). Para
evitar tal problema, o pH daresinafoi mantido entre 7-8 pela
adicdo de hidréxido deaménio. O surgimento deregidesmais
ricas em chumbo pode ser visto por intermédio de Microsco-
pio Eletrénico de Varredura (MEV) e confirmada pelaandli-
sedeEDS. A MicroscopiadeForcaAtémica(MFA) também
foi utilizada na observacéo da superficie dosfilmes.
Palavras-chave: filmesfinos, titanato de chumbo.

Abstract

Thin films of PbTiO, doped with 27% of lanthanum,
deposited in MgO (100) substrates, were prepared by the
Pechini method. The thin films present pH between 2 and 3
at the end of the process, with the appearance of crystals of
Pb citrate due to the acid medium. To avoid this problem,
the pH of the resin was kept between 7 and 8 by addition of
ammonium hydroxide. The appearance of lead rich areas
can be seen by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
confirmed by EDX analysis. Atomic Force Microscopy
(AFM) observation wasalso carried out on thefilmsurface.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, filmes finos ferroelétricos tém se tornado
promissores para uso em dispositivos eletrodpticos por causa de
suas interessantes propriedades [1-3]. Entre estes filmes
ferroelétricos, BaTiO, (BT) e PbTiO, (PT) sdo particularmente
interessantes devido as suas altas constantes dielétricas [4-12].

O PoTiO, € um material que gpresenta ata anisotropia cristaing,
quando naformatetragonal, boaspropriedadesel etrodpticasedtoindice
de refracdo. Egtas propriedades o tornam um bom candidato paraguia
de onda.ou mesmo uso em dispositivos dpticos, taiscomo moduladores
edobradoresdefreqiiéncia[13]. Contudo, atransformacéo defaseclibica
paratetragona a490 °C, que envolve uma variagdo volumétrica de =
6%, promove 0 aparecimento de umagrande quantidade de defeitos no
filme, 0 que compromete suas propriedades dpticas.

Foi mostrado que adopagem defilmesfinosde PT com lanténio
(PLT) modifica a orientag&o no eixo ¢, levando a apresentar boas
propriedades piroelétricas [14, 15]. Por outro lado, foi também
mostradaadificul dade napreparacdo defilmesfinos PLT orientados
no eixo ¢ em regides ricas em La. Porém, dos filmes finos PLT
orientados em ¢ com composicao rica em La espera-se excelente
comportamento piroelétrico. A preparacéo de filmes finos PLT,
altamente orientados em ¢, contendo 15% de La depositados em
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substrato PMgO usando “ rf-M agnetron sputtering”, e com excelentes
propriedadespiroel étrica, dielétricaeferroe étricafoi reportada[ 16].

M étodos quimicosempregando atécnicasol-gel [ 17] tém chamado
umaconsderavel aten¢do por causade suasvantagens, taiscomo: baixa
temperaturadesintese, f&cil controle dacomposi cao, homogeneidade,
fécil fabricacdo de filmes finos de grande area, baixo custo e curto
ciclo de fabricacdo. O processo sol-gel, porém, € dificultado a0 se
aplicar a preparacéo dos filmes finos de PLT, j& que o acodxido do
metal correspondente é atamente sensivel aumidade. A manipulagéo
deste material deve ser realizadaem uma atmosfera seca[18].

O processo Pechini [19] consiste naformago de quelatos entre
0s cétions metalicos (dissolvidos como sais numa solugdo aquosa)
com &cido carboxilico (preferencialmente acido citrico) e posterior
polimerizac8o utilizando uma reagéo de poliesterificagdo com
polidcool (preferencialmente etileno glicol). O objetivo é a
distribuicao doscétionsd eatoriamente, em nivel atbmico, naestrutura
polimérica[20]. Entretanto, este método conduz a solugdes &cidas
(pH entre 1 - 3), em que o PbO, € um potencial agente oxidante:

2H,0+Pb*™ < PO, +4H"+2e, -146volts
e torna-se ainda mais forte em presenca de écidos concentrados e
ainda produz a precipitacdo dos énions com os cétions Pb* [21].

Nestatrabal ho, filmesfinos de PoTiO, modificado com lanténio,
X-PLT (Pb, . La TiO,) foram preparados pelo método Pechini com
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pH 1 e 8 e com a concentragéo de La correspondente a X = 27.

EXPERIMENTAL

Os filmes de 27-PLT foram preparados pelo método dos
precursores polimeéricos (Pechini), de modo gque preparou-se uma
solucdo aquosa baseado no poliéster processado a partir do citrato
de titanio, acetato de chumbo e 6xido de lanténio como ilustrado
naFig. 1. O controlede pH foi feito adicionando-se NH,OH antesda
adicBo do etilenoglicol. A viscosidadefoi mantidaentre 19-20 mPas.
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Figura 1: Fluxograma de preparacéo dos filmes finos de PLT.

Estas solucfes foram depositadas em substratos de MgO (100) por
“spin coating” usando spin coater (Headway Research Inc.,
1-EC101DT-R790) a 4800 rpm por 20 s. A camada depositada foi
secadaa 120 °C, em uma placaaquecedorapor 20 min. O tratamento
térmico foi realizado em um forno tubular convencional em duas
etapas. | - 325°C ataxade 2 °C/min com patamar de 8 horas, para
eliminacdo do materia orgénicoell - 450°C ataxade 5 °C/min
com patamar de4 horas, paraobtencdo dafasecristalina. Ascondi¢des
de pirdlise foram baseadas em andlises termogravimétrica e andlise
térmicadiferencia (Netzsch, STA 409) caracteristicosparaasresinas
de PLT secosa80 °C, ilustradas na Fig. 2. Andlise de superficie por
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Zeiss DSM940A) e
mapeamento dasuperficie por microandlise (EDS) foram realizadas.
Na andlise de superficie utilizou-se a microscopia de forga atdbmica
(MFA) (Nonoscopelll - A, Digital Instruments).
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Figura 2: Curvas de TGA e DTA das resinas 27-PLT gel tratadas a 80 °C (&) em
pH=1, (b) em pH=8.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados das andlises térmogravimétricas para as resinas
de pH = 1 demonstram uma maior facilidade na eliminacéo dos
“organicos’, que se verifica pelamenor temperaturafinal de perda
de massa e menor percentual de perda, quando relacionados com
as andlises das resinas de pH = 8, que se explicapelo fato do meio
basi co favorecer aaproximagao dosgrupos (citratos), tornando mais
facil o papel do etilenoglicol. Enquanto que, no meio &cido o afas-
tamento entre 0s grupos causa umamaior facilidade naeliminacéo
dos*“orgéanicos’ por dificultar umamelhor polimerizac&o por parte
do etilenoglicol e, como conseqliéncia, a formacdo de pequenos
cristais de Pb?*, 0 que causaaformagéo de aglomerados nosfilmes
depositados a partir das referidas resinas. Com base nos dados de
andlise térmica diferencia pode-se constatar que o efeito da pre-
senca do La é de diminuir atemperatura em que surgem os picos
atribuidos a formag&o de fase nas resinas de ambos os pHs.

Osfilmesfinosdepositadosapartir daresina27-PLT depH =1
apresentam na superficie aformagéo de aglomerados de formacir-
cular, o quendo severificanosfilmesdepositadosapartir daresina
depH =8, visto por MFA eilustrado nas Figs. 3aa 3c. A MFA
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(d)
(c)

Figura 3: MEV das superficie (a) e espessura (b) do filme 27-PLT (pH = 1) e
superficie (c) e espessura (d) do filme 27-PLT (pH = 8) depositados por “spin-
coating” em MgO (100) e tratados termicamente a 450 °C/4h sob fluxo de O,.
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. Ra 0.504 nm

Box Statistics

mostratambém que o filme depositado apartir daresinade pH = 8,
apresenta-se livre da formacgéo de aglomerados porém, com
rugosidade maior que ado filme proveniente daresinade pH = 1.

A andlise por MEV, Figs. 4a a 4c, demonstra a obtencéo de
filmes com boa ades&o (filme-substrato) e que apesar de se manter
as mesmas condi¢Bes de deposi¢ao e tratamento térmico, osfilmes
apresentam diferentes espessuras. Observa-se ainda a presenca de
circulos na superficie do filme obtido apartir daresinadepH =1,
atribuido aformag&o deregides maisricasem chumbo. Tal afirma-
¢80 é baseada na microandise por EDS, ilustrada na Fig. 5. Fica
claro naandlise microestrutural que em pH = 1 ocorre a segregacéo
de fase ricaem chumbo, levando a heterogeneidade quimica.

CONCLUSOES

Asresinas, preparadas pel o método dos precursores poliméricos
(Pechini), de pH =1 apresentam tendéncia a formagéo de cristais
de citrato de chumbo de dificil dissolucéo em meio acido. Durante
o tratamento térmico, os cristais formados geram regides mais ri-
cas em chumbo. Nas resinas preparadas pel o mesmo método, mas
com pH = 8, aformag&o de cristais ndo ocorre, o que levaaforma-
¢éo defilmeslivres de aglomerados. Emboraas mesmas condicdes
de deposi¢ao e tratamento térmico resultem em filmes com dife-
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Figura4: Imagem por MFA do perfil da superficie (a) erelevo (b) dofilme 27-PLT (pH = 1) e superficie (c) erelevo (d) do filme 27-PLT (pH = 8) depositado em substrato

MgO (100) por “spin coating” e tratado a 325 °C/8h e 450 °C/4h sob fluxo de O,
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Figura 5: Mapeamento (a) e composicao (b) por microandlise através de EDS do filme 27-PLT (pH = 1) depositado por “spin coating” em substrato MgO (100) e tratado
termicamente a 450 °C por 4h sob fluxo de O,.
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rentes espessuraerugosidade, visto que naresinade pH = 8 tem-se
maior eliminacdo de material “organico”, €necessariaamudanca
no pH, de modo a eliminar a presenca da fase indesgjada.
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