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Resumo

Ca;-xSrySn0s: filmes obtidos por PLD e CSD e po6s pelo método dos

precursores poliméricos

Mary Cristina Ferreira Alves; Orientadores: Prof®. Dra. Ieda Maria Garcia
dos Santos (UFPB) e Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza (UFPB).

SrSn0Os; e CaSnOs apresentam estrutura perovskita ortorrombica,
proveniente das distorcdao e inclinagbes de seus octaedros. Estas
distorcoes favorecem a obtencdao de materiais com propriedades
dielétricas e semicondutoras, levando a inUmeras aplicagdes no setor
tecnoldgico. Neste trabalho, pds de SrSnOs foram obtidos pelo método dos
precursores poliméricos e filmes finos no sistema Ca;xSrkSnOs pelos
métodos PLD (do inglés, pulsed laser deposition) e CSD (do inglés,
chemical solution deposition). Filmes epitaxiais com elevada qualidade
cristalina foram obtidos em substrato de SrTiOs; (100) e filmes com
crescimento texturizados e policristalinos foram obtidos em substrato de
safira e silica. Foi possivel observar que o método fisico PLD produziu
filmes com maior grau de epitaxia em comparacao ao CSD, no entanto,
apresentaram maior desordem a curto alcance. Um ponto importante é
qgue, a partir da variacao das condicdoes como temperatura, substrato e
composicao é possivel variar a ordem a curto alcance e longo alcance em

pos e filmes finos, bem como nas caracteristicas morfoldgicas dos filmes.

Palavras-chave: Perovskitas, estanatos, pds, filmes finos, deposicdao por

PLD, deposicao por CSD.



Abstract

Ca;-xSrySn0s;: films obtained by PLD and CSD and powders by

polymeric precursor method

Mary Cristina Ferreira Alves; Orientadores: Prof. Dra. Ieda Maria Garcia
dos Santos (UFPB) e Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza (UFPB).

SrSn0;5; and CaSn0Os; present orthorhombic perovskite structure, due
the distortions and inclination among octahedra. The distortions favor the
obtainment of materials with dielectric and semiconductive properties,
leading to many applications in the technological area. In this work
SrSnOs; powders were obtained by the polymeric precursor method and
thin films based on Ca;i-«SrSnOswere obtained by the PLD (pulsed laser
deposition) and CSD (chemical solution deposition) methods. Epitaxial
films with high crystalline quality were obtained on SrTiOs (100)
substrates while textured and polycrystalline films were obtained on
sapphire and silica. The PLD physical method led to films with higher
epitaxy degree comparing to CSD, but with a higher short range disorder.
An important point was the possibility of variation of short and long range
order of powders and thin films as well as of film morphology, from
variation of synthesis conditions as temperature, substrate and

composition.

Keywords: Perovskites, Stannates, powders, thin films, deposition by
PLD, deposition by CSD
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1.1 Introducao

SrSn0s e CaSn0Os na forma de pds apresentam estrutura perovskita
cubica distorcida (estrutura ortorrombica), proveniente das distorcdao e
inclinagdes de seus octaedros. Estas distorgoes favorecem a obtencao de
materiais com propriedades dielétricas e semicondutoras, levando a
inUmeras aplicagcbes no setor tecnoldgico, tais como, fabricacdo de
capacitores termicamente estaveis, baterias de ion litio, sensores de
umidade e catalisadores de célula combustiveis, etc. [1-3].

Estes materiais tém sido obtidos por varios métodos de sintese, tais
como, reacao no estado sdlido, hidrotermal, precursores peroxidos, sol gel
e método dos precursores poliméricos [3-14]. Os métodos de obtencao
tém apresentado influéncia nas propriedades obtidas, devido a grande
variacdo de defeitos estruturais e eletronicos gerados quando diferentes
temperaturas e modificadores de rede sao utilizados.

Por outro lado, os avancgos tecnoldgicos tém impulsionado cada vez
mais a necessidade de miniaturizacdo de componentes eletronicos. Neste
sentido os filmes finos tém atraido a atencdao de pesquisadores por
oferecerem algumas vantagens, como tamanho pequeno, leveza e facil
aplicacdao em tecnologias de circuito integrado. Deste modo, boa parte dos
estudos realizados em filmes finos tém sido voltado para microeletronica.
Além disso, estes materiais vém abrangendo novas areas de aplicacOes,
tais como: telecomunicagao, dispositivos Opticos, revestimentos e geracao
de energia.

Na area de luminescéncia, pos de perovskitas de estanatos puros e
dopados com terras raras, obtidos pelo método de reacao no estado sdlido

ou pelo método hidrotermal, apresentam propriedades fotoluminecentes a
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temperaturas criogénicas e temperatura ambiente, respectivamente
[10-13].

Varios trabalhos envolvendo sinteses de filmes finos foram
reportados na literatura [15-17]. Comparativamente, poucos trabalhos
envolvendo a obtencdo de estanatos com estrutura perovskita foram
encontrados sendo que os relatos sobre luminescéncia envolvem dopagem
com terras raras e métodos fisicos de deposicao [18-21].

Considerando o elevado interesse cientifico e tecnoldgico no estudo
das perovskitas de estanatos, este trabalho tem como objetivo a sintese e
a caracterizacao de filmes finos no sistema Ca;-xSrSnOs, obtidos por
métodos quimicos CSD (do inglés Chemical Solution Deposition) e fisicos
PLD (do inglés Pulsed laser deposition), bem como o estudo das
propriedades fotoluminescentes destes materiais na forma de pds (obtidos
método dos precursores poliméricos), visando correlacionar o efeito da
temperatura, composicdao e dos métodos de obtencao, na ordem a curto e

longo alcance.

1.2 - Estruturas de Perovskitas

A estrutura da perovskita de elevada simetria pertence ao grupo
espacial cibico Pm3m e tem uma estequiometria ABXs; os atomos A e B
sdo cations metalicos, e os atomos X sdo anions nao-métalicos. O atomo A
pode ser monovalente, divalente ou trivalente e o B pentavalente,

tetravalente ou trivalente [22-23], como ilustrada nas Figuras 1.1.
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. Cdtion A

Cdtion B

. Oxigénio

Figura 1.1 - Estrutura cristalina da perovskita cubica ABXs. (a) cation B

na origem; (b) cation A na origem. Baseado em [24].

Os octaedros tém seus eixos orientados ao longo das arestas da
célula, sendo unidos pelos vértices, formando um arranjo tridimensional
(Figura 1.1b). Estes arranjos contém grandes buracos que sdo ocupados
pelos atomos A. O cation A - o maior dos dois cations - é rodeado por 12
anions 0%, cada cation B, por sua vez, estd no centro de 6 fons O,
situados nos vértices de um octaedro regular e, os anions O s&o
coordenados por dois cations B e quatro cations A [23].

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das
perovskitas apresenta distorcdbes com perda de simetria em baixas
temperaturas, como resultado de deslocamentos atomicos. Distorcoes da
estrutura ideal podem ser geradas por trés mecanismos: inclinacdo dos
octaedros, distorcdes dos octaedros e deslocamentos dos cations dentro

dos octaedros. O primeiro mecanismo (inclinacao) € observado quando se
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varia a densidade eletronica do sitio A e usualmente tem o maior efeito
sobre os parametros de rede. Por outro lado, a distorcdo dos octaedros é

gerada pelo efeito Jahn-Teller [22].

De modo geral, a estrutura perovskita é formada se o fator de

tolerancia, t, estiver entre 0,8 - 1,0 (Equacao 1):

1 (r +7r
N N () B

«@(r8+rx)

Onde: t = fator de tolerancia, ra = raio do cation A rg = raio do cation B e

rx = raio do anion (0%).

De acordo com a literatura [2,4,5, 23], a estrutura perovskita cubica
s6 é estavel se um fator de tolerancia t estiver num intervalo de 0,95 < t
< 1,0. Estruturas que apresentam valores menores sdao as que possuem
inclinagbes entre seus octaedros. As perovskitas ortorrombicas sdo
exemplos classico desse tipo de estrutura [4].

Devido ao arranjo estrutural, as perovskitas tém atraido muita
atencao dos pesquisadores, por apresentarem uma grande variedade de
propriedades fisicas que favorecem um vasto campo de aplicacdes. A

Tabela 1.1 apresenta algumas propriedades e aplicagdes destes materiais.
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Tabela 1.1 - Propriedades e aplicagdoes das Perovskitas em Materiais

Capitulo I

Propriedades

Perovskita [23]

Ferroeletricidade BaTiOs3
Ferromagnetismo Débil LaFeOs e HoFeO3
Ferromagnetismo SrRuOs
Supercondutividade SrTiOsz.«
Magnetoresisténcia Colossal
(excelentes para aplicagdo em |_aA|O3: Nd
cabecas de leitura e escritura
magnética)
Aplicacoes Perovskita [25]
Capacitor multicamadas BaTiOs
Termoresistor e Catalisador LaCoO3
Transdutor Piezoeletrico Pb(Zr, Ti)O3
Ressonador Dielétrico BazZrOs
Interruptor LiNbO3
Memoria Magnética GdFeOs

1.3 - Estanatos com estrutura Perovskita

As estruturas de BaSnOs, SrSnOs e CaSn0Os, tém sido recentemente
descritas na literatura, sendo que os trés compostos possuem estruturas
de perovskitas classicas. O BaSnOs; tem estrutura cubica (Figura 1.2a),
enquanto compostos de SrSn0O; e CaSnO; apresentam cubos distorcidos,
levando a estruturas do tipo ortorrémbica (Figuras 1.2 b e 1.2c), devido
as inclinagdes de seus octaedros. Nestes compostos, o ambiente local do
Sn** é mantido e os arranjos tridimensionais dos octaedros também s&o
preservados, mas as inclinagdes promovem mudancas significativas no

ambiente local do cation A (Ba, Sr ou Ba).
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Figura 1.2 - Estrutura ortorrobmbica de perovskita de estanatos com
imagens 3D a esquerda: (a) BaSnOs; (b) SrSn0Os e (¢) CaSn0s [2].
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De acordo com Mountstevens e colaboradores [4], a distancia média
de ligacdo Sn** - 0% ndo muda monotonicamente com o aumento do
tamanho do cation A**(A = Ba®*" Sr’* Ca®*) para a perovskita ASnOs. Por
outro lado, hd uma mudanca continua no angulo Sn - O - Sn, ou seja, na
forma como os octaedros estao ligados. Foi observado que quando o fator
de toleréncia é igual a unidade (t= 1), o sistema tem grupo espacial
Pm3m (cubico), que corresponde ao angulo de 180° entre Sn - O - Sn.
Quando esse fator comega a diminuir, ou seja, para t < 1, os angulos Sn -
O - Sn comegam a diminuir, mas a média ainda € linear nas regides de
transicdo entre os grupos tetragonal-cubico (I4/mcm-Pm3m). Quando
ocorre a transicdo tetragonal-ortorrombica, I4/mcm-Imma, os angulos se
tornam menores que 180°.

No trabalho de Tarrida e colaboradores [26], os estudos de
espectroscopia Raman das perovskitas ortorrdombicas de estanatos e
zirconatos revelaram uma variacdao no grau de ordenacdo a curto alcance
em fungdo do modificador de rede. Foi observado que o numero de
bandas presentes no espectro Raman aumenta em funcao do tamanho do
cation A, ou seja, quanto menor o tamanho do cation, maior o grau de
desordem a curto alcance, devido a uma maior distorcao da rede. Um
comportamento semelhante foi também observado para as perovskitas de
titanatos no sistema Sr;_xCaxTiO3 [27].

A literatura também reporta o estudo de transicoes de fases (Pnma-
Imma) para o SrSnO; em funcao da variacdo de temperatura
(260-820 °C). Foi observada uma mudanca significativa no perfil do
espectro Raman do material. A evolucao da temperatura de tratamento
térmico promove um maior grau de ordenacao a curto alcance, levando a
um menor numero de bandas presentes no espectro Raman [28].

Uma das conseqiiéncias na variacao da organizacao a curto e médio
alcance é a mudanca nas propriedades O6pticas dos estanatos com
estrutura perovskita, ABOs, quando diferentes modificadores sao

utilizados. Zhang e colaboradores [2] observaram diferentes
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comportamentos para as perovskitas de ASnOs; ( A = Ba, Sr e Ca) nas
propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas destes materiais em

funcao dos diferentes modificadores de rede.

1.4 - Métodos de Sintese

1.4.1- Sintese dos poés

Estanatos com estrutura perovskita na forma de pds tém sido
sintetizadas por varios métodos, tais como: reacao no estado sélido,
hidrotermal, precursores peroxidos, sol gel e precursores poliméricos,
derivado do método Pechini [2-14]. A escolha do método de sintese é
fundamental, uma vez que influencia ndao apenas a fase final obtida, mas
também as caracteristicas estruturais e microestruturais dos materiais e,
consequentemente, altera as propriedades do material.

As perovskitas ASnOs (A= Sr, Ca e Ba) sao comumente sintetizadas
pelo método de reagdao no estado sdlido [2,4-5,10-11]. Uma das
desvantagens deste método esta na utilizacdo de elevadas temperaturas
(1000-1400 °C), na perda do controle estequiométrico e nos inumeros
defeitos aleatérios dentro da estrutura, o que pode comprometer a
qualidade das propriedades obtidas.

O CaSnO0s; foi obtido pelo método sol-gel a 1000 °C, formando uma
perovskita distorcida, com estrutura ortorrombica [3]. O método sol gel
proporcionou a obtencao de nano cristais uniformes de CaSnOs (200-300
nm) [3]. Este método consiste na obtencdo de uma matriz inorganica
através da formacao de um sol (solucdo), obtido a partir de alcéxidos
metalicos ou de precursores organometalicos. A solucdo € polimerizada
em baixa temperatura para formar um gel Umido, que por meio de um
tratamento térmico pode ser sinterizado em um sélido inorganico [3].

O CasSn0Os; também foi obtido pelo método precursores poliméricos,

hidrotermal e precursores peréxidos [6,8-9]. No método dos precursores
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peréxidos, os sais precursores de calcio e estanho foram diluidos em acido
cloridrico e uma temperatura de 10 °C em atmosfera de argonio, sendo,
em seguida, adicionado H,0, e NH3 em solucao aquosa. Depois a solugao
precursora foi filtrada e calcinada a 1200 °C, formando as fases de
estanatos CaSnOs e Ca,Sn04[9].

No trabalho de Bohnemanna e colaboradores [13], pdés de SrSnOs
foram obtidos partindo-se da sintese do precursor SrSn(OH)e utilizando
uma rota de solugdo quimica com a mistura de SnCls.5H,0 (12 mmol) e
SrCl,.6H,0 (12,6 mmol) em 20 mL de H,O em meio basico. Em seguida, o
precursor SrSn(OH)e foi submetido a calcinagcdes sucessivas em um forno
micro-ondas adaptado, em temperaturas entre 450-700 °C por 10 min e
em forno convencional a 700 °C / 300 min e 1100°C / 360 min. Ambos
0s materiais apresentaram propriedades fotoluminescentes a temperatura
ambiente [13]. O forno micro-ondas adaptado consiste em um forno de
microondas domeéstico modificado, que contém uma célula radio-
susceptivel inserida em sua cavidade. Este aparato tem sido usado com
sucesso na sintese de oOxidos metalicos e no tratamento de outros
materiais, especialmente na sinterizacdo e ordenamento de redes

cristalinas de filmes finos [29]

1.4.1.1- Método Pechini

Pés de perovskitas de estanatos foram obtidos por nosso grupo
(LACOM / UFPB), pelo método dos precursores poliméricos, derivado do
método Pechini, a temperaturas relativamente baixas (600-700°C), em
comparacao a sintese por reagao no estado sélido [6-7].

Esse método consiste na quelacao de cations metdlicos (fornecidos
por varios sais inorganicos), formando complexos metdlicos estaveis ao
reagir com acidos fracos (o acido a-hidroxicarboxilico, como por exemplo,

acido citrico) para a formacao de quelatos. Na seqiiéncia, os quelatos sao
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aquecidos na presenca de um alcool polihidroxilico (etilenoglicol)
promovendo a reacao de poliesterificacao, resultando na formacao de um

poliéster, como é exemplificado na Figura 1.3.

Reacdo de complexacdo do metal com o dcido citrico:

OH O
D\:\C/ DQ‘.;:,/\

OH O

S
o |/ o |/M T
[l ik Il |
HOCGHzc\ HO + M EHOGGH;G\ 0
Hzc\/ HEG\/'

C G

Il Il

o o

AcidoCitrico + M mmp Complexo Metilico

Reacdo de esterificacdo entre citrato e etileno glicol:

5 0
O o °N.
G o ¢
- R
SR N S WO I
MGy 4 BOUEMS, 0 fgep TIPSO, g aHE
H:_C\ /’ Hzc\ /
¢ i
5 0

Etileno Glicol + Complexo Metdlico mmp»  Ester + Agua

Figura 1.3 - Representacdao esquematica das reacdes desenvolvidas no

método dos precursores poliméricos.

De acordo com a descricao da literatura do método Pechini [30-31], o
acido citrico e o etileno glicol sdo bastante utilizados neste processo de

sintese por apresentarem algumas caracteristicas peculiares, tais como:
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1- A maioria dos ions metalicos forma complexo do tipo quelato

estaveis com o acido citrico;

2- O complexo metalico formado pode ser estabilizado em etileno
glicol que possui dois grupos funcionais hidroxi-alcool com

forte afinidade de esterificagdo com grupos carboxilicos;

3- Como o acido citrico possui trés grupos carboxilicos (-COOH) e
o etileno glicol dois grupos hidroxilas (-OH), reacdes
subseqlientes de esterificacao podem ocorrer para a formagao

de um poliéster.

Este poliéster pode ser parcialmente calcinado, dando origem a pés
ou pode ter a viscosidade ajustada e ser depositado sobre um substrato,
dando origem aos filmes [15-16,32-33]. Parametros experimentais, como
pH das solugdes, ordem de adicao dos reagentes, temperatura de queima,
etc., podem alterar as caracteristicas do material, e devem ser ajustados

para cada sistema estudado.

Este método tem baixo custo e proporciona a obtencdao de materiais,
gue podem ser nanométricos, com elevada homogeneidade quimica,
elevado controle estequiométrico, além de utilizar temperaturas

relativamente baixas na obtencao do material semicondutor [15,32-33].

1.4.2 - Filmes Finos

Em relacdo aos filmes finos, o método de deposicao por solucao

guimica (CSD) tem sido bastante utilizado na preparacao de filmes finos
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com estrutura perovskita a base de titanatos, tungstatos e tantalatos a
temperaturas relativamente baixas [15-17,32-33]. No entanto, trabalhos
envolvendo filmes de estanatos com estrutura perovskita obtidos por CSD
ainda nado foram reportados pela literatura. O método CSD baseia-se no
método Pechini, em que a solucdo polimérica obtida é depositada através
das seguintes técnicas de deposicao: “Spin coating” ou “Dip Coating”, as
guais serao descritas a seguir.

Por outro lado, filmes de estanatos com estrutura perovskita
dopados e co-dopados com terras raras, foram obtidos através dos
métodos fisicos [18-21], tais como deposicao por radio freqiéncia na
presenca de um campo magnético (RF magnetron sputtering) e deposicao
a laser pulsado (PLD). Estes métodos proporcionam uma 6tima
estequiometria, tendo como contrapartida um alto custo [34-36].

O método rf magnetron sputtering consiste na transferéncia fisica de
atomos de um determinado alvo (preparado por reacao no estado sélido,
contendo a fase do material) para a superficie do substrato, formando um
plasma ionizado obtido por forca mecanica devido a colisdo de argo6nio
(gas inerte) com o alvo por radio frequéncia na presenca de um campo
magnético orientado paralelo a superficie do alvo e perpendicular ao
campo elétrico. A freqliéncia normalmente utilizada é de 13,56 MHz [34-
36].

O (CasSnOs3:Tb-Mg foi obtido por rf magnetron sputtering em
substratos de silica e de SrTiO3-100. As condicOes de deposicao para estes
materiais foram: gas Ar, pressdo de 5,0 Pa, poténcia do RF de 180 W,
substrato a temperatura ambiente. Apds o processo de deposicdo os
filmes apresentaram-se amorfos, sendo posteriormente cristalizados a
700-1000 °C sob atmosfera de ar [19].

Por outro lado, filmes de SrSnOs tém sido aplicados como camada
isolante na fabricacdo de circuitos quantum de fluxo Unico (SFQ) [17].
Estes materiais foram sintetizados pelo método de rf magnetron
sputtering, depositados em substrato de MgO e de La-YBCO sob uma

pressao de gas (ar + 50% 0,) de 5,87 Pa, poténcia do rf em torno de
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50 W e temperatura do substrato (Ts) a 680 °C. Os filmes depositado em
substrato de MgO apresentam orientacdao randémica, enquanto que, os
filmes depositados em bi-camandas de La-YBCO / MgO exibem orientagao
preferencial (001) no eixo ¢ [18].

Em relacdo ao método fisico PLD, filmes de SrSnOs; dopado com Sb
foram obtidos em substrato de SrTiO3(001) a partir de 600 °C, estes com
orientacao preferencial (001) e condutividade elétrica [21]. Além disso, a
literatura também reporta a obtencdao de filmes orientados de CaSnOs
dopado com Pr** em substrato SrTiO3(100) entre 600-800 °C. Estes
apresentaram fotoluminescéncia a temperatura ambiente atribuida ao ion
terra rara [21]. A descricao detalhada do método PLD serd apresentada a

seqguir.

1.4.2.1 - Método CSD

No caso da obtencao de filmes, apds sintese da resina polimérica, que
€ a solucdo a ser depositada, deve-se ainda ajustar a sua viscosidade,
escolher o substrato, a temperatura de queima e a taxa de resfriamento.
Além dessas etapas, também é necessario escolher a técnica de deposicao

adequada a ser utilizada na preparacao dos filmes.

Existem duas técnicas de deposicao de solugdes bastante conhecidas,
as técnicas Dip Coating e Spin Coating. A técnica Dip Coating consiste nas
seguintes etapas: imersao vertical do substrato, retirada levando a
deposicao, drenagem e evaporacao (ver Figura 1.4). O recipiente
contendo a solugdo (resina polimérica) permanece imoével enquanto o
substrato é mergulhado Ilentamente, a velocidade previamente
programada através de um software do computador acoplado ao
equipamento, e retirado continuamente a uma velocidade constante,

também programada [37-38].
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No presente caso, a solucao foi obtida pelo método dos precursores

poliméricos.
Imersdo wmp deposicdoe drenagem e
drenagem evaporacao
substrato
. w;\n_

solugao coating

Figura 1.4 - Esquema de obtencdo de filmes pela técnica de “dip

coating”.

A técnica “Spin Coating” consiste no espalhamento da solucao sobre
a superficie do substrato por centrifugacdo. A deposicao ocorre a partir
das seguintes etapas: deposicao, espalhamento por rotacao e secagem
(ver Figura 1.5). O substrato no qual o filme sera depositado é fixado ao
spinner por succao e a solucdo a ser estudada é espalhada sobre a
superficie do substrato. O spinner é ligado com uma rotacdo, aceleracao
e tempo, previamente programados pelo operador. O excesso de liquido é
eliminado pela forca centrifuga e o solvente €& evaporado durante a
rotacdo. Apds esta etapa, uma camada fina é formada sobre a superficie
do substrato, formando o filme (Figura 1.5) [37-38].
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Véacuo

Vista Superior Vista Frontal

(a)

Aplicando a solugdo =—» Rotagdo —) Secagem =3 Filme
coating

(b)

Figura 1.5 - (@) Ilustracdao do equipamento de deposicao “Spin Coating”;
(b) Esquema da obtencao de filme pela técnica de “spin coating”,
baseadas em [39-40]

A eliminacdo do material organico é realizada pela calcinacdo do
sistema (substrato + filme), em temperaturas que podem variar entre 100
- 400 °C. Temperaturas mais elevadas sao utilizadas para controle de
porosidade do filme e cristalizacdo do material [37-38]. Estas técnicas

permitem a deposicao de mais de uma camada de filme, a fim de
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aumentar a sua espessura, desde que o0 mesmo seja tratado
termicamente antes da repeticao do processo de deposicao.

Entre outras vantagens do Spin Coating e do Dip Coating, pode-se
citar a facilidade de implementacdo, utilizacdo, controle estequiométrico e
0 baixo custo; como desvantagem podemos citar a perda de material
[15,37-38].

1.4.2.2 - Método PLD

Na preparacdo de filmes por PLD a primeira etapa refere-se a
preparacdo dos alvos ceramicos, normalmente sintetizados por reacdoes no
estado solido [16-17,20,36]. Deve-se notar que os alvos devem ser
relativamente densos, para resistir a ablacdo do laser e também para
eliminar a presenca de gotas sobre a superficie dos filmes. Os principais
parametros a serem investigados ao longo da deposicdo sao a pressao de
oxigénio, a freqléncia e a energia do laser, o tempo, temperatura de
deposicao e a distancia alvo-substrato.

O método PLD consiste na incidéncia de um laser de KrF
(comprimento de onda de 248 nm e poténcia de 0,2-5 mJ/cm?), com um
angulo de 45 ° em relacdo a superficie do plano do alvo. O alvo de
composicao apropriada € fixado a um suporte posicionado paralelamente
ao substrato que possui a liberdade de girar ao redor de seu eixo vertical
(Figura 1.6), a fim de promover maior homogeneidade no processo de
deposicao. A distancia entre o alvo e o substrato pode ser ajustada entre
30-70 mm. Por sua vez, a atmosfera do interior da camara a vacuo é
controlada antes do inicio do processo da deposicdo, como: pressao de
oxigénio. A incidéncia do laser sobre a superficie do alvo promove a
formacdo de um plasma ionizado, que por sua vez, é depositado sobre a
superficie do substrato formando uma camada fina (filme). O tempo de

deposicao é um parametro importante, pois influencia na espessura do
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filme obtido. As forcas de atracdo eletrostatica sdao responsaveis pela

fixacdo dos atomos a superficie do substrato [36,41].

Camera
viacuo

Laser

Ao

]

UL

Plasinia Substrato

Figura 1.6 - Esquema da obtencdo de filme por método PLD.

1.4.2.3 - Cristalizacao de filmes finos

O processo de cristalizacdo dos filmes finos pode ocorrer de trés
formas diferentes, tais como: crescimento aleatdrio, crescimento
texturizado e epitaxial, como mostrado na Figura 1.7.

Os filmes com crescimento aleatoério sdo semelhantes a um pé, pois
nao apresentam uma orientacao preferencial, ou seja, sao orientados de
maneira aleatoria no espaco (Figura 1.7). Esta situacdo pode acontecer
qualquer que seja a natureza cristalina do substrato, mas &
freqlientemente encontrada em filmes preparados sobre substratos
amorfos.

Por outro lado, o crescimento orientado pode ocorrer de duas
formas: crescimento texturizado, ou crescimento epitaxial. No
crescimento texturizado o filme apresenta um direcao de crescimento

preferencial, que geralmente é a direcdo de crescimento do filme,
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podendo ser a mesma do substrato. Contudo, neste tipo de crescimento,
nao tem orientacao no plano do filme, ou seja, no exemplo da Figura 1.7,
os eixos a e b dos diferentes cristalitos sao orientados de maneira
totalmente aleatoéria [40].

No caso dos filmes epitaxiais, o crescimento ocorre como uma
extensao estrutural semelhante a de um monocristal. Neste tipo de
crescimento todos os eixos (a, b e ¢) dos cristalitos do filme sao paralelos
entre si (Figura 1.7). Os atomos que formam as camadas sao organizadas
em uma rede cristalina que segue o modelo oferecido pela estrutura
cristalina do substrato. Para que este tipo de crescimento ocorra, o

substrato é de fundamental importancia [39].

Oritenta¢do Randdmica Crecimento Orientado

AT AR e

w
'-#’
e
S
L
.

1 " v

Crescimento Crescimento
texturizado epitaxial

Figura 1.7 - Crescimento de filmes sobre a superficie do substrato.

A organizacao dos atomos na superficie do substrato € um processo
cinético que esta relacionado com a estrutura, como por exemplo, a
diferenca entre parametros de rede filme-substrato, o chamado mismatch

e as atividades quimicas da superficie do substrato [39].
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1.5 - Fotoluminescéncia

Os materiais luminescentes sdo historicamente importantes, sendo
gque a participacdo da quimica foi fundamental para o seu
desenvolvimento. Além disso, estes materiais tém impulsionado grandes
inovagdes tecnoldgicas [42]. A luminescéncia é o resultado de um
decaimento radiativo, a partir de uma espécie que apos ser excitada para
um estado de maior energia, retorna ao seu estado fundamental, emitindo
luz na forma de fotons.

As luminescéncias diferem entre si pela energia de excitagdo, como
por exemplo, a eletroluminescéncia (induzida por um campo elétrico ou
por uma corrente elétrica), catodoluminescéncia (induzida por raios
catddicos), bioluminescéncia (produzida por um mecanismo bioldgico),
luminescéncia quimica (derivada de energia quimica) e a
fotoluminescéncia (induzida por luz na regido do visivel ou regido do
ultravioleta).

A fotoluminescéncia é o caso geral no qual um féton de maior
energia € absorvido e um féton de menor energia é emitido. Uma vez que
a energia é conservada, o quantum de Iuz produzido devido a
fluorescéncia ou fosforescéncia precisa ter uma energia menor (maior
comprimento de onda) do que o quantum da luz excitante - Lei de
Stokes, também conhecido como processo Stokes [42-43].

O fendmeno da fotoluminescéncia nos materiais pode ocorrer por
fluorescéncia ou por fosforescéncia. A fluorescéncia € um decaimento
radiativo de um estado excitado de mesma multiplicidade que o estado
fundamental (S51—S,). A transicdo é permitida por spin e é rapida, as
meias vidas da fluorescéncia sao da ordem de nanossegundos. Na
fosforescéncia, o decaimento radiativo ocorre de um estado de
multiplicidade diferente daquele do estado fundamental (T:—S,). E um

processo proibido por spin e, conseqientemente é lento, as meias vidas
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da fosforescéncia normalmente sdao da ordem de microssegundos ou até
mais [44].

Durante a década passada, os compostos luminescentes foram
extensivamente estudados, sendo que estes estudos envolveram
amostras cristalinas puras ou dopados com terras raras, tais como os ions
Eu3*, Nd**, Er®*. Estes sistemas foram abordados devido ao seu potencial
em aplicacdes dpticas eletrénicas [45].

A fotoluminescéncia, na maioria dos sdlidos inorganicos, envolve
impurezas (denominadas dopantes) ou defeitos estruturais (vacancias).
Estas imperfeicdes sdo do tipo atdmica e / ou molecular, sendo que suas
caracteristicas dependem da natureza e estrutura da imperfeicao e dos
estados eletronicos do sdlido [46].

O fendomeno fotoluminescente pode ser potencializado pelo efeito de
dopante, que dependendo da energia de seu campo ligante, pode gerar
novos estados eletronicos [46-47], favorecendo a transicao de elétrons de
um nivel mais energético para um menos energético, emitindo energia na
forma de fétons. Por outro lado, os dopantes podem diminuir a emissao
de fétons, criando estados eletronicos responsaveis pelo decaimento nao-
radioativo, provocando o que é conhecido como envenenamento [47].

Os primeiros estudos fotoluminescentes em materiais inorganicos
foram realizados com materiais cristalinos, cuja emissao ocorre em
temperaturas criogénicas, limitando a sua aplicacdo [46].

O interesse em propriedades fotoluminescentes de materiais
amorfos se deu a partir dos anos 90, devido a descoberta de luz
sintonizavel em silicio poroso [48-49]. Desde entdao, tem se voltado a
atencdao para o estudo de semicondutores amorfos com emissdao a
temperatura ambiente [46-56].

O estudo de fotoluminescéncia em materiais desordenados ou nano
estruturados tem sido focado para o desenvolvimento de novos materiais,
devido ao seu grande potencial tecnoldégico de aplicacdes, como
dispositivos de telas planas com displays totalmente coloridos, sensores e

capacitores termicamente estaveis [51].
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Recentemente, dxidos amorfos com propriedades fotoluminescentes
a temperatura ambiente foram obtidos utilizando-se o método dos
precursores poliméricos [51-57]. Este método pode proporcionar a
obtencdo de materiais nanométricos, com elevada homogeneidade
quimica. Nestes o6xidos, a fotoluminescéncia (FL) é um fendmeno
intimamente associado as transicoes eletronicas entre os diferentes niveis
de energia, formados na regidao proibida entre a banda de valéncia e de
conducao (“gap”). De um modo geral, foi observado que esses niveis
intermediarios dentro do “gap” podem ser formados em conseqliéncia de
uma certa desordem no material, que pode ser obtida pela adicao de
dopantes ou pela calcinacdo em baixas temperaturas favorecendo a
organizacao incompleta do material.

Estudos com materiais fotoluminescentes desordenados vém sendo
realizados em perovskitas a base de titanatos (SrTiOsz, CaTiOs, BaTiOs3)
[46,51,53], zirconatos (PbZrOs) [54], além de tungstatos com estrutura
scheelita (CaWO,4, SrWO,4) [33,55] e espinélios a base de titanatos
(Li2ZnTi30g, Zn,TiO4) [56-57].

Estudos tedricos e experimentais tém sido realizados visando
explicar o papel dos modificadores de rede e dos defeitos estruturais nas
propriedades fotoluminescentes de titanatos amorfos e cristalinos, obtidos
pelo método Pechini [15,51,57-59]. A partir de calculos teodricos e
simulacgdes, foi observado que o deslocamento de um determinado O*
introduz niveis eletrénicos deslocalizados no “gap”, originando clusters do
tipo TiOs-TiOe, caracteristico de material amorfo. Este comportamento foi
também evidenciado experimentalmente pela formagao de uma cauda de
absorcao quando o0s materiais sdo calcinados a temperaturas
relativamente baixas (300-500 °C) [49-51]. Em estudos experimentais e
tedricos recentes, a FL do SrTiOs foi atribuida a presenca de clusters
complexos [TiONS'] / [S0O,V5 ] e [TIONV,] / [S0O,V;] no “band gap”,

associados a defeitos profundos e rasos [58].
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Sr2+, Ca2+)

apresentam grande potencial na obtencdo de propriedades oOpticas, devido

As perovskitas de estanatos do tipo ASnO; (A

aos seus octaedros (SnOg) inclinados e distorcidos, que favorece as
migracoes eletronicas do par elétron-buraco [2,4-5, 10-12].

Zhang e colaboradores [2] reportaram a sintese de ASnOs3
(A =Sr,Ca,Ba) pelo método de reacgdes no estado sélido a 1450 °C por 15
h. Os trés estanatos de alcalinos terrosos apresentaram propriedades
fotoluminescentes a 77 K (-196,5 °C) e propriedades fotocataliticas no
processo de quebra da agua em H, e O sob irradiacdo UV.

Para explicar a fotoluminescéncia do SrSnOs, Zhang e colaboradores
[10] propdem um mecanismo de excitacao e emissdao exibido na Figura
1.8. Existem trés tipos de niveis adicionais de energia na regido proibida
do “band gap” da perovskita ABOs: nivel livre de éxciton; niveis STE do
inglés, self trapped electrons (éxcitons auto aprisionados); e niveis de
defeitos ou impurezas.

Como a emissdao por éxcitons livres apresenta bandas estreitas, a
luminescéncia observada ndo ocorre por recombinacao de éxcitons livres.
Além disso, a emissao visivel ndo pode ser associada com qualquer defeito
atomico, porque quase nenhuma emissao foi observada com energias de
excitacdo menores que o gap, de 4,1 eV. Entdao, a emissdo observada é
intrinseca, causada pela absorcdao banda-a-banda (sem a contribuicdo de
niveis intermediarios), diferente da absorcdo devido a defeitos ou
impurezas. Zhang sugeriu um mecanismo de fotoluminescéncia, resumido

na Figura 1.8.
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Figura 1.8 - Esquema dos processos luminescente em SrSn0s.(A)

absorcdo do féton; (B) captura de elétron; (C) captura de buraco; (D)
formacao de pequenos polarons; (E) e (F), formacdo retardada de um
STE; (E) e (G), formacao direta, de um STE; (H), recombinacao de STE,

baseado em [10].

Alguns elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo, pela
absorcdo de um foton (processo A), formando pequenos polarons
(processo D). Os polarons podem interagir tanto com buracos na banda
de valéncia ou com buracos originados de defeitos ou impurezas (processo
C), formando um estado intermediadrio: o STE (nos processos E e Fou E e
G). A recombinacdo no STE’s promove a luminescéncia. A temperatura
ambiente é dificil observar a luminescéncia do STE, devido a sua fraca
energia de ligacao e vida radiativa curta.

No trabalho de Liu e colaboradores [11], o CaSnOs foi sintetizado
pelo método de reacdao no estado sélido com as temperaturas variando
entre 1350-1450 °C por 3 h em atmosfera de ar, apresentando uma

fosforescéncia, induzida pela presenca de térbio na estrutura cristalina.
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Quando o calcio é substituido pelo térbio, ocorre a formacao de

defeitos na estrutura, com a criagao de cargas positivas, Th.,, que por sua

vez, levam & formacdo de uma vacancia de calcio, Vca. Observa-se a
emissao de luz verde com comprimento de onda de 545 nm, sendo que a
primeira emissao podera chegar a ter duracdo de 4 h. A explicagcao para
este comportamento esta relacionada com os mecanismos de emissoes
reversiveis induzidas pela presenca do ion Tb3* na estrutura [11].

A literatura reporta o estudo de propriedades luminescentes, a
temperatura ambiente, para as perovskitas de ASnO; (Ca, Sr e Ba)
dopadas com Eu’*, sintetizadas pelo método hidrotermal seguida de
calcinagdo a 800 °C por 3 h. O CaSnOs: Eu®' apresenta uma forte
luminescéncia associada de °D, — ’F» na regido do vermelho (614 nm),
evidenciando a presenca do Eu* no sistema [12].

Quando o Eu3* entra na rede do estanato substituindo o cation no

sitio A com carga 2%, ird gerar defeitos, ou seja, vacancias de V2, Viou
vy devido ao processo da compensagdo de cargas. Por outro lado, a

diferenca entre os raios do Eu®* (0.99R) e os raios do Ca?* (0.95R), Sr?*
(1.12R) e Ba®* (1.34A), gera distorcdes na rede. O aumento do grau de
distorcao na rede leva ao aumento da concentracao de defeitos em volta
do centro ativo do Eu**, resultando na diminuicdo da luminescéncia, o que
explica o fato de a emissao no sistema CaSnOs : Eu ser mais favoravel,
uma vez que, Ca’* e Eu®' apresentam raios idnicos mais proximos,
favorecendo a melhor acomodacao dos defeitos na rede em relagdao aos
sistemas SrSnOs: Eu®* e BaSnOs: Eu?*[12].

Recentemente, a literatura reporta propriedades fotoluminescentes
para o SrSnOs; a temperatura ambiente, obtido a partir do precursor
SrSn(OH)e. Os materiais tratados em forno micro-ondas exibiram forte
fotoluminescéncia, atribuida a desordem estrutural a médio alcance,
enquanto que os materiais tratados em forno convencional apresentaram
baixa fotoluminescéncia devido ao elevado grau de ordenacgao estrutural
[13].
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Em relacao aos filmes finos, o CaSnOs : Tb-Mg depositados em
substratos de silica e SrTiO3-100 foram obtidos pelo método rf magnetron
sputtering. O alvo utilizado no processo de deposicao foi preparado com a
composicao quimica [(Ca0.97MQg0.03)0.995Tbo.00sSN03], previamente
otimizada a partir de resultados de FL do material na forma de pds,
obtidos anteriormente pelo mesmo grupo. As espessuras dos filmes
depositados em silica e SrTiO; foram estimadas em torno de 391 e 382
nm, respectivamente. Os filmes originalmente depositados apresentam-se
amorfos, sendo necessario um tratamento térmico a temperaturas entre
700 e 1000 ©°C para cristalizacao do material. Os espectros de
fotoluminescéncia apresentaram picos em 490, 543, 585 e 620 nm,
atribuidos as transicdes f-f do ifon Tb**, do estado °D4 para o estado ’F;
(J=6, 5, 4, 3). Deste modo a luminescéncia verde observada foi atribuida
a presenca dos ions Tb3* [19].

Liu et al.[20] reportaram a obtencao do SrSnOs; dopado com Sb,
crescido em substrato SrTiOs-001 pelo método de deposicao laser pulsado
(PLD). Estes materiais apresentam estrutura cubica, com alta qualidade
cristalina. A literatura também reporta filmes de CaSnOs; dopados e co-
dopados com terras raras obtidos pelo método PLD crescidos em substrato
SrTiO3-100, os quais exibem propriedades luminescentes a temperatura
ambiente apds tratamento térmico a elevadas temperaturas (1000-
1100°C) [21].

1.6 - Objetivos Gerais
Este trabalho tem como objetivos, a sintese e caracterizagcao das
perovskitas de estanatos no sistema Cai;«SrySnOs, na forma de filmes

finos obtidos por métodos PLD e CSD e de pds obtidos pelo método dos

precursores poliméricos.
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1.6.1 - Objetivos especificos

v

v

Sintetizar os pdés de SrSnOs; pelo método dos precursores
poliméricos em diferentes temperaturas (250-700 °C/ 2 h), a
fim de avaliar a influéncia da temperatura nas propriedades
opticas destes materiais, através das espectroscopia Raman,
espectroscopia vibracional na regiao infravermelho (FTIR),
espectroscopia eletrbnica de absorcdo na regido do
Utravioleta-Visivel(UV) e espectroscopia de fotoluminescéncia
(FL).

Obter filmes finos no sistema Ca;.xSrySn0O3, pelos métodos CSD

(quimico) e PLD (fisico) com elevada qualidade cristalina;
Avaliar e comparar a influéncia dos métodos, dos substratos,
da temperatura e dos modificadores de rede nas

caracteristicas estruturais e microestruturais dos filmes;

Estudar o efeito da temperatura de tratamento térmico e dos

modificadores de rede nas propriedades épticas dos filmes;

50



Alves, M.C.F.

CAPITULO II

5rSn0; obtido pelo método dos precursores
poliméricos com fotoluminescéncia a
temperatura ambiente



Alves, M.C.F. Capitulo II

Resumo

A literatura reporta a emissao fotoluminescente para perovskita de
SrSn0Os na regido do visivel a -196 °C e a temperatura ambiente, os quais
foram obtidos pelo método de reacdo no estado sélido e método
hidrotermal. No presente trabalho, a sintese da perovskita foi realizada
através do meétodo dos precursores poliméricos, sendo as amostras
calcinadas entre 250 e 700 °C e caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia UV-Visivel, espectroscopia Raman e
difracdo de raios-X. Uma intensa fotoluminescéncia foi observada apods
calcinacdao a baixas temperaturas, com variacao na regidao de emissao, de
acordo com a temperatura de calcinacdo. A FL pode estar relacionada a
desordem presente apods calcinacdo a baixas temperaturas, devido a
defeitos profundos e rasos, conduzindo a emissdao na regiao do vermelho e

do verde, respectivamente.
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2.1 - Introducao

Perovskitas, ASnOs, tém atraido atencdo devido a combinacao de
suas propriedades magnéticas e eletronicas. O SrSnOs; é uma perovskita
gue possui cubos distorcidos devido a inclinacdo entre seus octaedros. O
ambiente local em torno do Sn** é mantido, em contraste ao do Sr**
[4,5]. Este material apresenta fotoluminescéncia (FL) a -196 °C, como
observado por Zhang et al. [10], que sintetizou o SrSnOs pelo método de
reacao no estado sélido. A maxima FL foi observada em torno de 425 nm,
sob excitacdo de 260 nm. Na sintese pelo método hidrotermal, quando
dopado com Eu®*, o espectro da fotoluminescéncia apresenta bandas
referente as transicdes eletrdnicas do ion Eu3* [12].

A FL a temperatura ambiente tem sido observada em outras
perovskitas como SrTiOs; [51,58-59] e SrZrOs; [60-62]. Resultados
experimentais e tedricos revelam que a FL estd relacionada a desordem
estrutural dos sistemas, que nao pode, contudo, ser completamente
desordenado. Isto indica que existe uma razao entre ordem-desordem que
favorece o fendmeno da fotoluminescéncia.

De acordo com Longo et al. [58], para o SrTiO3;, a FL ocorre em
regides de cores diferentes, as quais correspondem a diferentes tipos de
transicao eletronica. Os autores atribuiram o aumento da desordem na

rede a presencga dos clusters complexos de [TiOV; ] e [S0,V; ], inseridos

profundamente no band gap, levando a FL na regidao amarelo-vermelha.

Os clusters complexos [TiO\V,] e [0,V ] estao relacionados a defeitos

rasos no band gap, com uma emissao violeta-azul-verde. Os defeitos
rasos sao os niveis intermediarios inseridos proximos a banda de valéncia
e banda de conducdo, enquanto que os defeitos profundos sdo os niveis
intermediarios inseridos numa regidao mais proxima do centro do band gap
[63].

Perovskitas SrZrOs; sao bastante similares ao SrSnOs [7, 64-65].

Materiais sintetizados por reacdo de estado sélido apresentam transicoes

53



Alves, M.C.F. Capitulo I

de fase da ortorrombica para tetragonal e tetragonal para cubica,
enquanto a sintese pelo método dos precursores poliméricos evita estas
transicOes de fase e apenas a fase ortorrémbica é observada. Neste caso,
0 aumento na desordem esta associado a presenca de clusters complexos

[zZrOVS] e [zrOV; ], profundamente inseridos no band gap, levando a

uma FL verde-amarela-vermelha. Por outro lado, os clusters complexos

[0,V ] e [90,V;] estdao relacionados a defeitos rasos no band gap,

levando a uma FL (violeta—azul) de maior energia [62].

Neste trabalho, a fotoluminescéncia a temperatura ambiente para o
SrSn0Os puro foi investigada. O material foi sintetizado pelo método
quimico soft, o dos precursores poliméricos, cuja descricdo foi

apresentada no capitulo 1 e pode ser encontrada na literatura [6].

2.2 - Experimental

As perovskitas de SrSnOs foram preparadas pelo método dos
precursores poliméricos, derivado do método Pechini [6, 7, 14, 57]. Este

método consiste em duas etapas de sintese, descritas a seguir.

2.2.1- Preparacao do Citrato de Estanho

Os reagentes utilizados na sintese do SrSnOs sao descritos na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Reagentes utilizados na sintese do SrSnOs

Reagentes Formula Pureza | procedéncia
Quimica (%)

Acido Citrico CeHgO7.H,0 99,5 Cargill

Etileno Glicol HO.CH,.CH,.0OH 99,0 Avocado
Nitrato de Sr(NOs); 99,0 Vetec
Estroncio

Acido Nitrico HNO; 65,0 Dindmica
Cloreto de SnCl,.2H,0 99,9 J.T.Backer
Estanho

Inicialmente, foi preparado o citrato de estanho, conforme
apresentado na Figura 2.1. A relagdo entre o cloreto de estanho
dihidratado e o acido citrico foi de 1 mol do cloreto para 3 mols do acido

citrico.

[Aguadestilada ]——[ Acido Citrico ]

\ 4

[ Solugéo 1 ] [ Cloreto de Estanho ]

v
y N

Aquecimento a 60 T Agitacao

[ Solucao 2 ]

<+—— Agitagéo
Abaixamento da
temperatura para 0 °C

4—[ Hidréxido de amoénia

Citrato de Estanho ]

Figura 2.1 - Fluxograma da Sintese do Citrato de Estanho.
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O primeiro passo foi colocar, em um béquer contendo agua destilada
sob agitacao constante e aquecimento de 60 a 70 °C, a massa de acido
citrico, calculada estequiometricamente.

No segundo passo, apds a dissolucdao completa do acido citrico foi
adicionado o cloreto de estanho e, assim como para o acido, esperou-se
haver total dissolucdo. Posteriormente, o hidroxido de amonio foi
adicionado com o auxilio de uma bureta, em um béquer imerso
parcialmente em um recipiente contendo agua gelada e gelo, a fim de
facilitar a precipitacao do citrato de estanho. Nesta etapa, foi necessario o
controle do pH, utilizando papel indicador, o qual permaneceu menor ou
igual a 3, para evitar a hidrdlise (formacao de Sn(OH)4) ou Sn metalico.

Apdés a formacao do precipitado branco, citrato de estanho, a
eliminacdao do cloreto foi realizada com sucessivas trocas de agua,
“lavando” varias vezes o precipitado. Eliminado o cloreto, o precipitado foi
filtrado e colocado em estufa a 60 °C / 4 h. A confirmacao da eliminagao
desse cloreto deu-se através de um teste qualitativo do Cloreto,
utilizando-se AgNOs [66]. Seco, o p6 foi desaglomerado e armazenado em

um recipiente no dessecador.

2.2.2 - Sintese do SrSnO;3 tratado em diferentes temperaturas:

Apds preparacao do citrato, foi feita a sintese da resina, como
apresentado na Figura 2.2 Em um béquer sob agitacao, foi preparada uma
solucao de citrato de estroncio obtido a partir do nitrato de estroncio em
solucao aquosa (aproximadamente 30 mL de agua destilada). Em seqguida,
foi feito a abertura do citrato de estanho com algumas gotas de acido
nitrico formando uma segunda solucdo. As solugdes foram misturadas sob
agitacao constante a temperatura de 70 °C. Por fim, foi adicionado o
etilenoglicol com razao de etilenoglicol e acido citrico igual a 60:40 (em

massa).
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Depois da adicao de todos os reagentes, a solucao foi aquecida a
uma temperatura de aproximadamente 90 °C, com o objetivo de formar
um gel polimérico chamado de resina, que permanece na capela
evaporando ate a redugdao do volume inicial a metade para garantir a
saida do NOy gasoso presente na solucdao. O monitoramento da eliminacao
do NOy gasoso foi feito de forma visual, pela formacao de um gas de cor
marrom.

Apdés a mistura das solugdes acima, mede-se o pH, o qual
apresenta-se bastante acido, proximo de zero, em todas as resinas
sintetizadas. O pH foi novamente medido a fim de confirmar que houve a
polimerizacdo, apresentando pH préximo de 3.

O béquer com a solucao foi colocado em um forno tipo mufla para
uma calcinacdo primaria a 300 °C por 60 min. Esta calcinacdo decompds o
polimero dando origem a uma resina expandida, que é constituida por um
material semi-carbonizado, denominado precursor. A calcinacdo primaria,
apresentada na Figura 2.2, foi realizada de forma gradativa, onde se
utilizou uma razdo de aquecimento de 10 °C. min e atmosfera de ar

estagnado.
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Citrato de Estanho )\

. T ) Agitacao
Citrato de Estroncio

[ Etilenog lico | ]j"[ 90°C/30 min ]

70°C / 30 min ]4—[

[ 300°C/ 60 min ] [ Resina Polimérica ]

'

[ Calcinacao Prima ria ]

A 4

[ Desaglomeragéao/Peneira 100 mesh ]_[ Moagem

l

[ Tratamento Térmico em O ,/ 24 h a 250°C

y

Calcinacdo Secundariaemar /2ha
300, 400, 500, 600 e 700 °C

\4

[ Caracterizacoes ]

A

[ DRX, FTIR, UV, Raman e FL ]

Figura 2.2 - Fluxograma da sintese do SrSnOs; pelo Método dos

Precursores Poliméricos

O precursor foi desagregado com o auxilio de um almofariz e em
seguida foi passado em uma peneira de 100 mesh, sendo entdo, moido
em meio alcodlico por 4 horas em moinho do tipo atritor. Apds o processo

de moagem todos os materiais sintetizados foram tratados a 250 °C por
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um periodo 24 h em atmosfera de oxigénio, em um forno tipo mufla com
uma razdo de aquecimento de 10 °C / mint. Em seguida, o material foi
calcinado nas temperaturas de 300, 400, 500, 600 e 700 °C por 2 h em
atmosfera de ar estagnado.

As fases presentes nas amostras foram caracterizadas por Difracao
de Raios-X (DRX) utilizando um difratbmetro Siemens D-5000 com
radiacdo Ky Cu. As analises de espectroscopia de infravermelho foram
realizadas em um espectrometro Bomem, modelo MB 102, utilizando
pastilhas de KBr, no intervalo de 4000 a 400 cm™. As analises foram
realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM),
Departamento de Quimica / CCEN na UFPB.

As andlises de espectroscopia micro-Raman foram realizadas
utilizando-se um triplo-monocromador T-6400 Jobin-Yvon, acoplado a um
dispositivo detector de carga (CCD). Durante estas anadlises, as amostras
foram colocadas em um forno TMS 93 (Linkam Scientific Instruments) a
temperatura ambiente, indo até 500 °C. Foi usado um microscépio Otico
com uma lente 50x objetiva para focalizar a linha de 647.0 nm do laser
Coherent Innova 70C Ar-Kr que incide na amostra. As analises foram
realizadas no departamento de Fisica da UFSCar.

Os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel foram obtidos em
um Espectrofotometro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros
foram registrados na regido de 900 a 190 nm. As analises foram
realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM),
Departamento de Quimica / CCEN na UFPB.

As medidas de FL foram obtidas através de um Jobin-Yvon U1000
com monocromador duplo acoplado a um foto-multiplicador de GaAs
resfriado e um sistema convencional de fotocontagem. O comprimento de
onda de excitacao do laser de Ar utilizado foi de 488,0 nm, com poténcia
maxima de saida do laser mantida a 20 mW. Todas as medidas foram
obtidas a temperatura ambiente. As analises foram realizadas no

departamento de Fisica da UFSCar.
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2.3 - Resultados

A Figura 2.3 exibe os padroes de DRX do SrSnOs puro, calcinado em

diferentes temperaturas.
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Figura 2.3 - DRX do SrSnOs calcinado a diferentes temperaturas

Picos largos, em 25,3; 36,3; 44,0 e 50,0 °, foram observados entre
250 e 600 °C, atribuidos a carbonato de estroncio (JCPDS 01-1032). Picos
da perovskita foram observados apenas apds calcinagcdo a 600 °C, com
maior definicdo a 700 °C (JCPDS 77-1798). Observamos que apods
calcinacdo a 250 °C, o SrSnOs exibiu alta desordem a longo alcance, com
um padrdo de DRX (Figura 2.3) tipico de sistemas desordenados.

Nos espectros de infravermelho das amostras calcinadas a 250 e
300 °C (Figura 2.4), bandas foram observada a 1768, 1633, 1570, 1467,
1388, 1080, 861, 660 e 560 cm™. Uma banda a 1633 cm™ foi relacionada
com a presenca de agua. Bandas em 1570 e 1388 cm™ foram atribuidas a

ésteres quelados [67]. A intensidade dessas bandas diminuiu com o
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aumento da temperatura. Bandas em 1768, 1467, 1080 e 861 cm™ foram
atribuidas a presenca de carbonatos [68-69], aumentando de intensidade

com a calcinacao até 600 °C e diminuindo a 700 °C.

Efsteres
1633/ \
- 1388
Lo 1570
S 590
©
c
2
3 ——250T
G ——300T
g 178 861  sno” ——500C
= 1467, carbonatos j 560 600 C
668 700 C
2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 2.4 - Espectro de infravermelho do SrSnOs; calcinado a diferentes

temperaturas.

O perfil das bandas Me-O se modificou com o aumento da
temperatura. Apds a calcinagdo a 250 e 300 °C, uma banda larga e
pequena foi observada a 590 cm™, podendo ser atribuida ao modo vj.
Entre 400 e 600 °C, duas bandas de mesma intensidade foram
sobrepostas (663 cm™ e 560 cm™ ), ambas referentes a v, que, de acordo
com Last et al. [70], pode ser observada entre 660 e 550 cm™(ombro)
para a perovskita ortorrombica de KNbOs. A 700 °C, a intensidade da
banda em 674 cm™ aumentou e a banda a 560 cm™ foi observada na
forma de um ombro. O inicio de mais uma banda é observado a 400 cm %,
atribuida ao modo v, [70]. A presenca do modo v; na perovskita indicou

gue a ordenacao a curto alcance da fase inorgéanica iniciou a 250 ° C.
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No presente trabalho, o espectro Raman (Figura 2.5) mostra que a
organizacao a curto-alcance ocorre a diferentes temperaturas nas regioes
do formador e modificador de rede. Apds a calcinagcdo a 250 °C, uma
banda larga é observada em torno de 575 cm™, atribuida a vibracdo SnOs.
Estes resultados estao de acordo com os espectros de infravermelho, que
mostram que ja existe uma pequena ordenagao a curto alcance na regiao
do formador, até mesmo com a calcinacdo a baixas temperaturas (250
°Q).

600 °C

Sr-CG;

Sr-Sn0, Sn-O, T
(vibragao de rede) (modo torsional) -

I WV A
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sr-Co, f -

0O-Sn-0 S0
(modo de ligacao) (estiramento simetrico)

///\ \\

— 500 C
— 250 C

Intensidade (unid.arb.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Numero de onda(cm™)

Figura 2.5 - Espectro Raman do SrSnOs; calcinado a diferentes

temperaturas.

Este comportamento é caracteristico do método de sintese. Zampieri
et al. [71] realizou uma analise estrutural do citrato de Ti e Pb utilizando
técnicas experimentais e simulagcdo mecanico quantica. Seus estudos

demonstraram que os citratos apresentam, ja em sua fase liquida,
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octaedros ligados formados por ions oxigénio e pelo cation, que se
assemelham aos octaedros da célula unitaria cristalina do PbTiOs. Como
conseqiéncia, materiais sintetizados utilizando citratos, como no método
dos precursores poliméricos, possuem uma memoria quimica relacionada
a fase liquida, de modo que a coordenacao octaedral em volta do cation B
pode ser observada apds as calcinacdes a baixas temperaturas, como no
caso presente.

A ordenacdo na regidao do modificador teve inicio apds calcinacdo a
500 °C, com um pico em torno de 70 cm™ atribuido a vibragdo Sr-SnOs.
Uma maior definicao na regiao do modificador e do formador foi
observada apds calcinacao a 600 °C.

Os espectros de absorbancia UV-Visivel (Figura 2.6) foram medidos
para as amostras de SrSnOs em funcdao da temperatura de tratamento
térmico. Os valores de band gap foram calculados utilizando o método
Wood e Tauc [2] (Tabela 2.2).

Absorbéancia (unid.arb.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (e.V)

Figura 2.6 - Espectro de UV-Visivel do SrSnOs calcinado a diferentes

temperaturas.
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Pequenos valores de band gap foram observados para amostras
tratadas a 250 e 300 °C, além da presenca da cauda de Urbach, indicando
que estes materiais possuem elevada desordem a curto alcance,
confirmando os espectros de infravermelho e Raman. Uma pequena
mudanca no perfil do espectro foi observada apds calcinacdo a 400 °C,
como indicado pelo aumento no valor do band gap. Amostras de SrSn0Os;
tratadas entre 500 e 700 °C nao possuem cauda de Urbach, apresentando
um band gap em torno de 4,0 eV, em concordancia com os espectros
Raman, que indicam uma ordenacao a curto alcance da regiao do
modificador apds calcinagdo a 500 °C.

Os espectros de FL do SrSnOs; medidos a temperatura ambiente sao
apresentados na Figura 2.7. Uma banda larga luminescente foi observada
na regido do visivel, cujo perfil é tipico de processos multifénicos, em que
o relaxamento da estrutura ocorre envolvendo varios estados de
transicao.

As curvas da FL foram deconvoluidas, a fim de avaliar a relacao
entre a emissao FL e a ordem-desordem do SrSnOs (Tabela 2.2). Todas as
curvas apresentaram trés componentes: verde (maxima em torno de 540
nm), amarela (maxima em torno de 577 nm) e vermelha (maxima em
torno de 665 nm).

De acordo com Longo et al., [58], a emissao nas regides amarelo-
vermelho do SrTiO3, é devido a clusters com vacancias duplamente

ionizada [TiO\V, ] e [S0,V; ], inseridos profundamente no band gap,

enquanto que a emissao nas regidoes violeta-azul-verde estd associada a

clusters [TiOV;] e [90,V. ], ou seja, ligados a vacancias monoionizadas

levando a defeitos rasos no band gap. Para o SrZrOs, defeitos profundos

sdo devido a clusters do formador [zrOV;' ] e [ZrOV;], e os defeitos
rasos sao atribuidos a clusters do modificador [SO,V;' ] e [SO.V;] [61-

62].
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Figura 2.7 - Espectro de FL do SrSnOs, pos tratados a diferentes

temperaturas.

Tabela 2.2 - Valores de band gap e parametros ajustados para os trés

picos da banda larga FL.

T vd Am vVm

0 Gap
('C) centro Area FLQ Centro Area FLQ Centro Area FLQ (V)

(nm) (%) (x10%) (hm) (%) (x10%) (nm) (%) (x10°

250 542 17 2,1 596 39 5,0 666 44 50 3,0
300 540 14 1,3 594 39 3,6 666 47 36 32
400 538 15 0,8 592 40 2,1 665 45 2,1 3,8
500 532 19 15 578 44 3,5 647 37 35 39
600 533 17 0,3 582 42 0,7 660 41 0,7 4.1
700 535 41 0,009 577 45 0,01 625 12 0,01 41

*Vd: componente verde; Am: componente amarela; Vm: componente vermelha
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De acordo com a Tabela 2.2 foi observada uma tendéncia de
diminuicdo no comprimento de onda de maxima emissdo (aumento de
energia) com o aumento da temperatura, para as trés componentes,
verde, amarela e vermelha. Este comportamento foi atribuido ao aumento
da ordem a curto alcance, como evidenciado pelas analises de
espectroscopia infravermelho (Figura 2.4), Raman (Figura 2.5) e
UV-visivel (Figura 2.6) do material.

Em relacdo a porcentagem de contribuicdo de cada regidao de
emissdo, as variacdes ocorrem entre 600 e 700 °C para as componentes
verde e vermelha e um comportamento quase constante foi observado
para a amarela. Enquanto a contribuicio da componente vermelha
diminuiu de 41 para 12%, a componente verde aumentou de 17 para
41%. Um comportamento semelhante foi observado na FL a temperatura
ambiente da perovskita SrZrO; [62].

A eficiéncia quantica da FL (FLQ) foi calculada a partir da area
integrada dos dos espectros de emissao, como descrito na literatura
[50,60]. Os maiores valores de FLQ foram obtidos para amostras
calcinadas a 250 e 500 °C. As maiores temperaturas de calcinagdo (600 e
700 °C) levaram a menores valores de FLQ. As mudancas nos valores de
FLQ podem estar relacionadas com os diferentes tipos e quantidade de

defeitos presentes na estrutura apds calcinacdo a diferentes temperaturas.

2.4 - Discussao

A banda larga de FL a temperatura ambiente em semicondutores
geralmente estd relacionada com a presenca de defeitos na estrutura
cristalina. Varios trabalhos indicam que as vacancias de oxigénio sdo os
defeitos principais que dao origem a fotoluminescéncia.

Para titanatos com estrutura perovskita cubica, a FL esta

relacionada a presenca de clusters de [TiOs]-[TiOg], 0s quais apresentam
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diferenca de carga entre eles [51,53]. Recentemente, calculos tedricos
mostraram que emissdes em diferentes regides sao também atribuidas a

diferentes cargas associadas a vacancias de oxigénio monoionizadas (V,)
ou duplamente ionizadas (V; ), conduzindo, respectivamente, a defeitos

rasos (niveis superficiais inseridos no band gap) ou defeitos profundos
(niveis eletrénicos inseridos profundamente no band gap) [58].

Um comportamento ligeiramente diferente foi observado para as
perovskitas de zirconatos, com estrutura ortorrémbica. Clusters [ZrOs] -
[ZrO¢] ainda sao observado, mas os defeitos rasos e profundos sao
atribuidos a uma desordem na regiao do modificador e do formador de
rede, respectivamente [61]. Como SrZrOs; tem o mesmo comportamento
estrutural do SrSn0Os;, estes defeitos serao considerados para a avaliagao
da fotoluminescéncia, no presente caso.

Zhang et al. [10] reportam a FL em perovskita SrSnOs a 425 nm, a
-196 °C. Eles concluiram que a emissao observada é intrinseca,
promovida banda-a-banda diferente de absorcdoes causadas por defeitos
ou impurezas.

Uma FL a temperatura ambiente na regido préxima do infravermelho
foi reportada por Mizoguchi et al. [72], no sistema Ba;xSrSn0Os;. A
presenca de diferentes clusters complexos é responsavel pela introducao
de niveis deslocalizados dentro do band gap. De acordo com os autores,
uma alta distorcao ou inclinacdo do angulo de ligacao entre os poliedros
SnOg leva a uma alta energia de migracao de buraco. Como conseqtiéncia,
uma baixa mobilidade do par elétron-buraco é observada, levando a
diminuicao da emissao luminescente. Para o BaSnOs; puro, os autores
concluiram que a luminescéncia incomum proxima a regiao do
infravermelho origina-se de um centro de defeitos intrinsecos. O cenario
mais provavel é que a alta temperatura de tratamento térmico gera
vacancias de oxigénio, que tém suas cargas parcialmente compensadas

pela criagdo de sitios reduzidos Sn"" (n = +2).
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No presente trabalho, a FL foi observada para SrSnOs na regiao do
visivel, a temperatura ambiente, sendo que diferentes temperaturas de
tratamento térmico levam a diferentes graus de ordem estrutural e
conseqlientemente a FL em diferentes regides. Ndao encontramos na
literatura resultados sobre a FL do SrSnOs; obtido pelo método dos
precursores poliméricos.

Entre 250 e 400 °C, um material altamente desordenado foi obtido.
Uma ordem muito pequena foi observada na regiao do formador de rede,
enquanto que nenhuma ordem foi detectada na regiao do modificador.
Considerando os resultados apresentados por Longo et al. [62], nds
acreditamos que defeitos profundos estdo provavelmente presentes na
estrutura levando a um band gap pequeno. Como conseqliiéncia, a maior
contribuicdo para FL ocorreu na regiao do vermelho. Apenas pequenas
diminuicOes nos valores de energia ocorreram entre essas temperaturas,
como observado na Tabela 2.2.

A 500 °C, uma maior ordem na regiao do formador foi observada no
espectro de Raman, o que provavelmente diminui a quantidade de
defeitos profundos no material, enquanto que grandes quantidades de
defeitos rasos ainda estdo presentes, como mostrado por Longo et al.
[62], para o SrZrOs. Acreditamos que um aumento na proporgao de
[SnOg] / [SnOs] ocorreu. Como conseqiéncia, uma diminuicdo na cauda
de Urbach e um aumento no valor do band gap foram observados. Um
importante aumento nas energias de emissao FL foi observado em todas
as regides, além de uma diminuicdo da contribuicdo da regidao do
vermelho, associado aos defeitos profundos. Por outro lado, as
contribuicdes nas regides do amarelo e verde (associadas a defeitos
rasos) aumentaram.

Com um aumento adicional na temperatura de calcinacao, uma alta
ordem a curto e longo alcance foi observada, e o band gap O6ptico
aumentou, indicando que muitos defeitos foram eliminados e a
fotoluminescéncia desapareceu. A 700 °C, a contribuicdo da emissdo FL

verde alcancou 41% e a vermelha diminui para 12%, indicando que a
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eliminacao de defeitos profundos ocorreu, enquanto que os defeitos rasos
ainda estavam presentes em alta quantidade.

Este comportamento estd de acordo com os dados da literatura, os
quais indicam que uma certa quantidade de ordem com uma certa
guantidade de desordem a curto alcance favorece a obtencao de uma
elevada FL, de modo que pds totalmente ordenados, ou seja cristalinos,
apresentam uma baixa emissdao devido a eliminacdao dos niveis
intermediarios inseridos no band gap [73].

Cabe ainda ressaltar que acreditamos que a fotoluminescéncia
apresentada nao estd relacionada com a presenca dos compostos
organicos, ou seja, grupos ésteres e carbonatos exibidos nos espectros de
infravermelho do material (Figura 2.4), uma vez que os ésteres estao
presentes entre 250 e 400 °C, enquanto carbonatos foram formados
principalmente a 400 °C. Como as regides da FL ndao apresentaram
mudancas significativas nestas temperaturas, acreditamos que a FL esta
relacionada com os O6xidos inorganicos. Além disso, Moreira et al.
avaliaram a fotoluminescéncia de carbonato de bario e ndo observaram

emissdo a temperatura ambiente [74].
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2.5 - Conclusoes

O espectro FL do SrSnO3; medido a temperatura ambiente, apresenta
FL na regido do visivel. A 250 °C, alguma ordem na regido do formador de
rede foi observada, como indicado pela presenca de uma banda larga no
Raman entre 540 e 600 cm™, enquanto nenhuma ordem foi observada na
regiao de modificador, conduzindo a um material completamente
desordenado a longo alcance.

Nessas amostras a FL foi atribuida a defeitos profundos e rasos no
band gap. A 500 °C, a regiao do modificador apresentou uma ordem mais
elevada, levando ao inicio do processo de cristalizagcdo. Uma diminuicao
na quantidade de defeitos ocorreu provavelmente os defeitos profundos,

com o deslocamento da FL para energias mais altas.
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CAPITULO III

Sintese de filmes finos SrSnO; por deposigdo laser
pulsado: influéncia do substrato e temperatura de
deposigdo
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Resumo

Filmes finos de SrSnOs; foram preparados por deposicao a laser
pulsado em silica amorfa e em monocristalinos de safira-R,LaAlOs-100 e
SrTiO3-100. Filmes epitaxiais de elevada qualidade orientados em (100)
foram obtidos em LaAlOs; e SrTiOs, enquanto que um filme texturizado foi
observado para a deposicao em safira R a 700 °C. Filmes amorfos foram
obtidos em silica, mas um pods tratamento térmico a 800 °C promoveu a
cristalizacdao do filme com orientacdo randOmica. A variacdo da
temperatura de deposicdo mostrou caracteristica epitaxial em substrato
SrTiOs a 650 °C, enquanto que a 600 °C a cristalizacao nao foi observada.
A influéncia do substrato e da temperatura de deposicao foi confirmada

por microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forca atomica.
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3.1 - Introducao

Estanatos de alcalino terrosos ASnOsz (A = Ca, Sr ou Ba) tém
estrutura perovskita, sendo bastante utilizados devido as propriedades
dielétricas e semicondutoras, levando a varias aplicagbes tais como,
capacitores termicamente estdveis e sensores de umidade [1,2]. As
propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas destes compostos
também foram estudadas [2].

A literatura reporta a preparacdo de pos de SrSnOs obtidos
principalmente pelo método de reacdo no estado sélido, porém como este
material também foi obtido por outros métodos de preparacdo, tais como
precipitacao, sol-gel e método dos precursores poliméricos [1-2,7,14,75].

Poucos trabalhos foram encontrados sobre sintese de filmes finos de
SrSn0s, necessarios no processo de miniaturizacdo e integracdo de
dispositivos. SrSnOs foi utilizado como camada isolante na preparacao de
estruturas multicamadas para crescimento de supercondutores YBa,Cus0y
(YBCO) de elevada temperatura critica [76-78]. Visando estas aplicacoes,
as sinteses de filmes de SrSnOs; foram investigadas por rf magnetron
sputtering e deposicao laser pulsado (PLD) em substratos de MgO e La-
YBCO [18,76]. Além disso, a literatura também reporta a sintese de
epitaxiais transparentes e condutores de SrSnOs dopado com Sb por PLD
em substrato de SrTiOs-100 [20].

O proposito deste trabalho foi sintetizar filmes finos de SrSnOs; em
varios substratos por PLD. A influéncia da natureza do substrato e o efeito
da temperatura de deposicdo sobre as caracteristicas estruturais e

microestruturais dos filmes foram investigadas.

73



Alves, M. C. F. Capitulo 11

3.2 - Procedimento Experimental

3.2.1- Preparacao dos alvos

Os alvos de SrSnOs foram preparados pelo método de reacdo no
estado sdlido a partir de uma mistura estequiométrica de 4,0633 g de
SrCOs; (Fabricante MERCK, pureza 99%) e 4,1475g de SnO, (Fabricante
ALDRICH, pureza 99,9%). Em seguida o material foi submetido a um
processo de moagem utilizando um moinho de bolas planetario material
agata (contendo 1 bola grande, 2 bolas médias e 1 bola pequena),
atritado-se com rotacao de 70 rpm durante 25 min. Apds processo da
moagem, o material foi prensado na forma de uma pastilha e calcinado a
1000 °C por 8 h em forno tipo mufla para cristalizar a fase desejada com
taxa de aquecimento de 5 °C por min. Apds calcinacao primaria o material
foi desaglomerado e submetido a andlise de DRX. Em seguida, o po foi
novamente moido mantendo-se as mesmas condicdes do processo de
moagem inicial. Novas pastilhas sdao preparadas com sinterizagcdo em
forno mufla a 1100 °C por 8 h. A difracdo de raios-X (DRX) realizada no

alvo confirmou a presenca do SrSnOs; monofasico, como desejado.

3.2.2 - Preparacao dos substratos

Antes do processo de deposicao dos filmes, os substratos SrTiOs-
100 (STO), LaAlIO3-100 (LAO) e safira-R (Al,03) e SiO,, foram preparados
da seguinte forma:

Os substratos foram colocados em um béquer contendo solucao de
acetona e submetidos ao ultrassom durante 5 minutos, depois foram
transferidos para outro béquer contendo solucdo de isopropanol e
submetidos ao ultrassom por mais 5 minutos. Em seguida, com o auxilio
de uma pinca, os substratos foram secos com uma pistola de ar quente

profissional (Steinel HL 1810S). Apds secagem, o0s substratos foram
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fixados em placas de aco (previamente polidas com auxilio de uma lixa)
com laca de prata (fixados no centro da placa) e colocados em uma estufa

a 80 °C durante 2 h para secagem da laca.

3.2.3 - Deposicao dos filmes finos

Os filmes finos foram preparados por PLD por 20 min sob pressao de
oxigénio de 0,3 mbar em silica amorfa (SiO,) e em substratos
monocristalinos, SrTiO3-100(STO), LaAlOs -100 (LAO, cuja orientagao
refere-se a sub-célula pseudo-cubica que é comumente utilizada, sendo
gue o LAO é trigonal) e safira-R (Al03). As deposicoes foram realizadas
usando um laser de KrF excimer (Tuilaser Excistar, A = 248 nm, v = 2 Hz,
210 mJl/ pulso) principalmente a 700°C, mas deposicdes a temperaturas
mais baixas também foram experimentadas em STO e Al,Os. A distancia
entre o substrato e o alvo foi ajustada em 45 mm. Estas condicoes
permitiram a obtencao de filmes com espessura de 250 a 325 nm.

As caracteristicas estruturais dos filmes foram analisadas por DRX:
varreduras padrdo 6-26 foram realizadas com um difratdmetro Bruker D8
de dois ciclos usando um monocromador com radiacao Cu Kgy;. O w-scans
(para estudo da qualidade cristalina) e ¢-scans (para estudo da ordenacao
no plano) foram registrados em um difratdmetro Bruker D8 Advance de 4-
ciclos, operando com a radiagao Cu K<gs.

As microestruturas dos filmes finos foram observadas em um
microscépio eletronico de varredura por emissao de campo (FE-SEM, Jeol
6301-F) operado em baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV) para limitar o
efeito de carga e alcancar uma elevada resolucao sem a necessidade de
metalizacdao da superficie. A rugosidade da superficie foi estimada usando
um microscopio de forca atomica (AFM, Veeco D3100, Nanoscope V) em

modo contato com um Nano silicone World Pointprobe NCH.
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Todas os filmes e as analises acima foram realizadas no grupo de “Chimie
du Solide et Materiaux”, no laboratério “Sciences Chimiques de Rennes”,
Universidade de Rennes-I, Franca.

3.3. Resultados e discussoes

3.3.1 - Influéncia do substrato

Os padroes de DRX 6-26 dos filmes depositados a 700 °C em diferentes

substratos sao apresentados nas Figuras 3.1a e 3.1b.
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depositados a 700 °C em substratos monocristalinos (a) e em silica

amorfa (b). Simbolo * refere-se aos picos do substrato.
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Todas as amostras apresentam fase Unica de SrSnOs; e todos os
picos foram indexados com célula unitaria a = 8.0682 A (JCPDS 22-1442).
Em substrato de silica, foi necessario um pds-tratamento térmico a 800 °C
para promover a cristalizacao do filme (Figura 3.1b). Apesar de o
substrato ser amorfo, observa-se certa orientacao preferencial na diregao
100. Em contraste, os filmes depositados em substrato monocristalino
exibem um crescimento preferencial orientado no plano (100), sendo mais
evidente para os filmes depositados em LAO e STO. Os w-scans foram
realizados em volta do pico (400) do SrSnO; confirmando um crescimento
orientado: Aw =0,68° em LAO (Figure 3.2a) e Aw = 0,22° em STO (Figura
3.2b). Os valores baixos registrados para o filme depositado em STO pode
ser atribuido a maior proximidade de pardmetro de rede filme-substrato
(mismatch de 6,4 % em LAO e 3,2 % em STO. O mismatch sera definido
no capitulo IV, este permite uma comparagao quantitativa entre os
parametros de rede filme-substrato). Além disso, investigacdes no plano
revelam um crescimento epitaxial para ambos os filmes, como observado
na Figura 3.2c e Figura 3.2d. A presenca de quatro picos espacados em
90° nos padroes do ¢-scan esta de acordo com a assinatura da estrutura

cubica.
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Figura 3.2 - Padroes de DRX dos filmes finos de SrSnOs depositados a
700°C: w-scan do SrSn0Os; em LAO em torno do pico (400) (a) e em STO
(b) e ¢p-scan do SrSn0O3; em LAO no plano de reflexao (220) (c) e em STO

(d).
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Liu et al. [20] obtiveram filme de SrSnOs; dopado com Sb, com
crescimento orientado (h00) depositado por PLD em (100)SrTiOs;. O w-
scans levam a valores de Aw = 0,036° muito baixos comparados com o Aw
= 0,22° obtido no presente trabalho, que pode ser atribuido a menor
espessura do filme (80 nm comparado a 290 nm de nossa amostra), ou a
um possivel efeito da dopagem com Sb.

No presente trabalho, um crescimento texturizado foi evidenciado
apenas em substrato de safira, com crescimento orientado (h00). O filme
apresentou, além disto, picos muito fracos correspondente aos planos
(220), (422) e (620), e 0 (200) e (400). O rocking curve registrado para o
ultimo, apresentam bandas muito largas (maiores que 10°), indicando
uma estrutura tipo mosaico. Também ndo houve ordenacdao no plano,
como mostrado pelo resultado de phi-scan. Este comportamento é muito
similar ao dos filmes de KTaxNb;-xOs crescido em safira-R [79] sendo esse
efeito decorrente de uma grande diferenca no pardmetro de rede
filme/substrato, o chamado mismatch ou misfit (Equacao 2). Além da
distorcao superficial da rede do substrato safira (rede na forma de um
losango com: a' = 3.50 A e a' = 86° entre os vetores [221] e [421], no

plano).

a.  —a

f _ filme substrato

- >
asubstrato 2)

Onde: a(comprimento dos lados da célula unitéria) é o pardmetro de rede

filme e substrato no plano de crescimento. Vale lembrar que o calculo do
mismatch é uma comparagao quantitativa entre os parametros de rede
(filme-substrato) [80].

Todos estes resultados mostram claramente uma forte influéncia do

substrato nas propriedades estruturais dos filmes. Deve-se ressaltar que
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nao foi reportado na literatura filmes de SrSnOs; depositado em silica,
safira ou LaAlOs.

A Figura 3.3 apresenta as imagens FE-SEM do SrSnOs; crescido em
diferentes substratos. Todos os filmes sdao homogéneos e livres de

fissuras.

= S0L000 — O m = S0 Y = 10 s

= S0L000 — O m w S, 00 — M} i |

Figura 3.3 - Imagens FE-SEM dos filmes SrSnOs depositados a 700°C
em SiO, apos tratamento térmico a 800°C (a), em Al>;0O3 no plano-R (b),
LAO(100) (c) e STO(100) (d).

Uma microestrutura similar com graos sem orientacao no plano foi
observada para os filmes depositados em silica e safira, corroborando com

os resultados de DRX. Em contraste, graos quadrados e bem orientados,
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com tamanho em torno de 100 nm, podem ser observados em LAO e STO,
refletindo o crescimento epitaxial sobre estes substratos. Estes resultados
destacam a forte correlacdo entre as caracteristicas estruturais e a
microestrutura dos filmes, controlada pela estrutura e orientagdao do

substrato.

3.3.2 - Efeito da temperatura de deposicao

A influéncia da temperatura de deposicdo foi também investigada
em substrato de STO e Al,Os (Figura 3.4). Como mostra a Figura 3.4a, o
filme depositado em STO a 600 °C é amorfo, mas a 650 °C a sua
cristalizacao foi obtida. Podemos enfatizar que, a 650 e 675 °C,
observamos apenas picos com orientacao h00 indicando um fator
Lotgering [81] finooy = 1, enquanto que picos adicionais (220) e (422)
apareceram a 700 ©°C; estas orientagdes secundarias sao de baixa

intensidade, de modo que o fihoo) decresce apenas para 0,99.
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O w-scan realizado em torno do pico (400) do SrSnOs crescido em
substrato de STO a 650 ©°C, confirmou um crescimento altamente
orientado e como esperado, o aumento da temperatura eleva a qualidade

cristalina, como ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Variacao da qualidade cristalina do filme SrSnOs crescido em
STO(100) com a temperatura de deposicao, avaliado a partir dos valores

Aw fora do plano e intensidade do pico 400.

A intensidade do pico de (400) do SrSnOs; apresenta um aumento
acentuado entre 675 °C e 700 ° C (Figura 3.5). Por sua vez, o Aw diminui
de 0,62 para 0,22 entre 650 a 700 °© C, um leve aumento do Aw entre
675 °C e 700 °C foi observado (Figura 3.5), o que pode estar relacionado
ao aparecimento das fases secundarias que até mesmo em concentragao
muito baixa, pode perturbar o crescimento orientado (h00) e aumentar a
formacao de mosaicos. A confirmagao da elevada qualidade de ordenacgao

no plano, ou seja, do crescimento epitaxial, foi também deduzida a partir
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dos padroes @-scan, inclusive para o filme depositado a 650 °C (Figura
3.6).
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Figura 3.6 - Padroes de DRX (¢p-scan) realizado no filme de SrSnOs;
depositado a 650 °C em substrato STO(100), utilizando o plano de
reflexao (220).

Liu et al. também observaram um crescimento orientado (h00) do
SrSn0O; dopado com Sb (espessura de 80 nm) depositado em STO(001)
por PLD a 600 °C [20]. Uma tendéncia similar aos presentes resultados foi
observada por estes autores em relacdo a evolucdo da qualidade
estrutural em funcao da temperatura. Em contrate ao STO, filmes
cristalinos em Al,O; foram apenas obtidos a 700 °C (Figura 3.4b),
mostrando que a temperatura de sintese depende do substrato utilizado
na deposicao. Estes filmes apresentaram principalmente orientacdo h00
com fator Lotgering finooy = 0,34, com uma notavel quantidade de graos
orientados no plano 220 e uma pequena quantidade orientada em 422 e

620. Nenhuma ordenacao no plano foi observada.
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As microestruturas dos filmes depositados em STO foram

observadas por SEM e AFM, como apresentadas na Figura 3.7 e Figura 3.8

2.5 um

Figura 3.7 - Filme de SrSnOs; depositado em substrato STO (100) a
650 ° C (espessura: 250 nm): imagens FE-SEM (inclinada a 45°) (a) e
observagdes AFM em 2d (5x5 um?) (b).
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Figura 3.8 - Filmes de SrSnO; depositado em substrato STO(100) a 700TC
(espessura: 290 nm): imagens FE-SEM (inclinada a 459 (a) e observagcbes AFM em
2d (5x5um?) (b).

Uma modificagao significativa da morfologia foi observada com o
aumento da temperatura. A 650 °C, uma microestrutura heterogénea foi
obtida, com grdos esféricos sobre a superficie de morfologia quadrada.
Com aumento da temperatura para 700 °C, uma microestrutura
homogénea foi alcancada, formada apenas por graos quadrados. Ambos
os filmes apresentaram uma superficie lisa (Figuras 3.7 e 3.8): Rrvs = 2,9
e 3,4 nm a 650°C e 700°C, respectivamente, para 1x1 um? de &rea
analisada (Rgus = 6,2 e 4,6 nm respectivamente, para 5x5 um? de area

analisada).
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3.4 - Conclusoes

Nos evidenciamos neste trabalho uma forte influéncia do substrato e
da temperatura de deposicdo nas caracteristicas estruturais e
microestruturais do filme SrSnOs crescido por deposicdao laser pulsado. A
700°C, filmes epitaxiais e orientados em (h00) foram obtidos em STO e
LAO (Aw = 0,22° e 0,68°, respectivamente). Esta epitaxia foi observada
em STO a 650°C, enquanto que a 600 °C a cristalizagao do filme nao foi
observada. Um crescimento texturizado foi observado em Al,Os3-R. Em
silica, um tratamento térmico posterior a 800°C foi necessario para
promover a cristalizacgdo com orientacdo randémica, como esperado. Uma
microestrutura similar foi obtida em Al,Os e silica, enquanto que graos
bem orientados com morfologia quadrada foram observados em STO e
LAO a 700 °C. Para temperaturas mais baixas de deposicdo, graos
esféricos sobre a superficie de morfologia quadrada foram observados em
STO. No entanto, os filmes apresentaram uma superficie lisa, que

independe da temperatura de deposicao.
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CAPITULO IV

Ordem-desordem a curto e longo alcance em filmes
finos de SrSnOs e CaSnO; obtidos pelo método de
deposigdo de solugdo quimica.



Alves, M. C. F.

Resumo

Filmes de ASnOs (A = Sr, Ca) foram preparados por deposicao de
solucdo quimica, baseada no método dos precursores poliméricos, em
varios substratos monocristalinos tais como Safira-R (Al,O3 orientada no
plano 012) Safira-C (Al,Os; orientada no plano 006) e SrTiO3(100) a
diferentes temperaturas. Os filmes foram caracterizados por Difracao de
Raios-X (6-268, w- e -scans), Microscopia Eletronica de Varredura,
Microscopia de Forca Atbmica, espectroscopia Micro-Raman e
fotoluminescéncia. Filmes epitaxiais de SrSnOs; e CaSnOs; foram obtidos
em SrTiO; com elevada qualidade cristalina. A elevada simetria a longo
alcance promove uma desordem a curto alcance gerando a
fotoluminescéncia dos filmes epitaxiais. Em contraste filmes depositados
em safira exibem crescimento policristalino (exceto para o filme
depositado em safira C) sem emissdes significativas, independente da
orientagao do substrato. O modificador de rede (Ca ou Sr) influencia no
processo de cristalizacdo dos filmes. A microestrutura dos filmes sofre
forte influéncia da natureza do substrato (safira ou SrTiO3) e também do

modificador de rede no caso de substrato de safira.
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4.1 - Introducao

Uma rota atrativa para a sintese de filmes finos é a deposicao por
solugdo quimica (CSD, do inglés chemical solution deposition). Esta
técnica consiste na deposicdao de solugdao por dip ou spin coating e tem
como vantagens grande area de deposicao e controle da estequiometria,
temperatura de processamento relativamente baixa, utilizacao
equipamentos simples [79]. A literatura reporta a preparacao de filmes
finos de perovskitas por este método, como os titanatos (SrTiOs [51,82],
(Ba,Sr)TiOs [83, 84], PbZrTi1xO3 [85]), maganatos (Lag,7Sro,3Mn0O3 [86],
Lag,7Pbo,3sMn0O3[87), niobatos (KNbO3[88], K,NaNbOs; [89]) e tantalatos
(KTai-xNbxO3 [79], KTa05[90]).

Outros materiais interessantes sao os estanatos de metais alcalinos
terrosos, ASnOs (A = Ca, Sr, Ba), que apresentam propriedades dielétricas
e semicondutoras importantes, favorecendo sua aplicagdo como sensores
de umidade, capacitores termicamente estaveis e baterias de ion litio
[1-3]. Estes estanatos pertencem a familia perovskita, sendo que pode
ocorrer uma inclinacdo entre seus octaedros dependendo do carater
covalente do cation A. Um exemplo é o angulo de ligacdo de 180° do
Sn-0-Sn para BaSnOs, variando de 159° a 161° para o SrSnOs e de 146° a
149° para o CaSnOs, indicando que CaSnOs possui 0 maior grau de
distorcdo, devido ao seu maior carater covalente do cation A [4,5].

CasSn0s e SrSn0s5 foram obtidos por reacdo de estado sdélido, pelos
métodos sol-gel, hidrotermal e precursores poliméricos [3-8]. Em relacao
aos filmes, poucos trabalhos foram encontrados na literatura. SrSnOs puro
e CaSnOs dopado e co-dopado com Tb-Mg foram preparados por rf
magnetron sputtering [18,19]. Filmes epitaxiais de SrSnOs; puro e
dopados (SrSn0Os3-Sb, SrSn0Os-Nd) e CaSnOs dopado com Pr foram
depositados em STO-100 por deposicao a laser pulsado (PLD, do inglés
pulsed laser deposition) [20,21,91]. Filmes epitaxiais de SrSnOs; foram

também preparados por PLD em diferentes substratos e temperaturas por
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nosso grupo [92]. A literatura pesquisada indica que métodos quimicos
nao foram utilizados para sintetizar filmes finos de ASnOs (A = Ca e Sr).

O presente trabalho visa sintetizar filmes finos de ASnO; (A = Ca e
Sr) em diferentes substratos por CSD e estudar o papel dos modificadores

de rede (Ca ou Sr) em suas propriedades estruturais e microestruturais.

4.2 - Procedimento Experimental

Os filmes finos de ASnOs (A = Sr, Ca) foram obtidos por CSD com
base no método dos precursores poliméricos [7], utilizando-se os
seguintes sais precursores: (CH;C0OO),Ca.H,0 (Vetec, pureza 99%), HNO3
(Vetec, pureza 99%) e SnCl,.2H,O (J.T.Backer, pureza 99,9 %). Os
detalhes experimentais da sintese foram descritos no capitulo 2 deste
trabalho. Apds a obtencdao da resina polimérica, foi feito o ajuste da

viscosidade em torno de 26 cP.

4.2.1 - Preparacao dos substratos

Antes da deposicao dos filmes, os substratos foram limpos da
seguinte forma:

Os substratos foram imersos em solugdao de surfactantes (RBS)
durante 60 minutos para aumentar a adesao entre o filme e o substrato.
Em seguida, os substratos foram lavados com agua destilada em
abundancia para remocao da solucdo surfactante, depois foram
enxaguados com solucao de isopropanol e novamente lavados com
solucdo de acetona. ApOs procedimento de lavagem, os substratos foram

secos com pistola de ar quente.
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4.2.2 - Procedimento de deposicio pelo método de solucao
quimica (CSD)

As resinas foram depositadas sobre substratos monocristalinos de
Safira-R  (Al,03-R), Safira-C (Al;03-C) e SrTiOs-100 (STO), -cujas
caracteristicas sdo descritas na Tabela 4.1, utilizando a técnica de spin
coating, com velocidades de rotacao de 1000 rpm / 3 s e 4000 rpm /10 s.
Apds deposicdo, os filmes foram submetidos a dois ciclos de tratamento
térmico em atmosfera de ar estatico: i) 300°C por 4 h para eliminagao de
matéria organica e ii) 550 - 700°C por 2 h para a cristalizacdo da
perovskita. Estas condicdes de deposicao permitiram a obtencdo de filmes
finos com uma espessura em torno de 220 nm para os filmes depositados
em STO e 350 nm para a deposicao sobre Al,Os.

As caracteristicas estruturais dos filmes foram analisadas por DRX:
varreduras padrao 6-26 foram realizadas com um difratdmetro Bruker D8
de dois ciclos usando um monocromador com radiacao Cu Kg;. O w-scans
(para estudo da qualidade cristalina) e ¢-scans (para estudo da ordenacao
no plano) foram registrados em um difratdmetro Bruker D8 Advance de 4-
ciclos, operando com a radiacdao Cu K.q>. Os filmes e as analises foram
realizadas no grupo de “Chimie du Solide et Materiaux” no laboratério de
“Sciences Chimiques de Rennes” na Universidade de Rennes 1, Franca.

As microestruturas dos filmes finos foram observadas em um
microscépio eletronica de varredura por emissao de campo (FE-SEM, Jeol
6301-F) operado em baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV) para limitar o
efeito de carga e alcancar uma elevada resolugcao sem a necessidade de
metalizacao da superficie. A rugosidade da superficie foi estimada usando
um microscopio de forca atomica (AFM, Veeco D3100, Nanoscope V) em
modo contato com um Silicon Nano World Pointprobe NCH. As analises
foram realizadas no “Centre de Microscopie Eletronique a balayage et

microAnalyse (CMEBA)” na Universidade de Rennes-I, Franga.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas dos substratos utilizados na deposicao dos

filmes finos.
. Parametros Mismatch Mismatch
LIS | S de rede SrSno; CaSnoO;
SrTiO; cubico 3,905 A 3,3% 1,4%
ALOm R voedral | 478 AR 7/ 1100] -15 % -17%
293 romboedral | 1538 AR //[131] -21% -23%

AlL,O5-C romboedral 4,76 A // [100] | -15% // [100] | -17% //[100]

*Informacgdes detalhadas sobre os célculos de valores de mismatch sdo apresentados no
anexo.

As analises de micro-Raman (caracterizacdao de curto alcance) foram
realizadas em um espectrometro Scanning Near-field Optical Microscopy
Witec Alpha 300 S com Confocal Raman Imaging Upgrade. Para
excitacdo, foi utilizado um laser de Nd: YAG, com um comprimento de
onda de 514 nm e 4 cm™ de resolugdo espectral. As analises foram
realizadas no Centro de Tecnologia Estratégicas - CETENE / PE.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos com comprimento
de excitacdo em 350,7 nm a temperatura ambiente, no espectrofotdmetro
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27, monocromador com fotomultiplicador
Hamamatsu R446 e laser multi-linhas de cripténio Coherent Innova, com
maxima potencia de saida do laser de 250 mW, fenda de 50 um, sendo

realizadas no Departamento de Fisica da USP em Sao Carlos / SP
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4.3 - Resultados e discussoes

4.3.1- Filmes depositados em safira

Os resultados de DRX 6-26 para os filmes depositados em safira C e
R sao apresentados na Figura 4.1.

(@)

pc(100)
>(.
pc(110)
pc(200)
pc(211)
g (220)
pc(310)

C-A,0,a700°C

L E & Eo
MJW W_AIZOB a700°C
MJWW—AIZOS a600°C

10 20 30 40 50 60 70 80

Intensidade (unid.arb)

26 (graus)
2 *
@ ~
o —
= =2
2 2 * ALO-Ca700°C
[}
-O MW’ANWM’W
CU 0
o Ms- Ra700°C
n
c
2
= L«M‘Alios- Ragu0’c

26 (graus)

Figura 4.1 - Padroes de DRX (6-20) dos filmes finos depositados em
safira, tratado termicamente a 600°C e 700°C por 2 h: SrSnO;s (a) e
CasnOs (b).
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Filmes de SrSnOs e CaSnOs; foram obtidos a 700 °C em ambos
substratos. Para uma comparacao mais facil, todos os picos foram
indexados com estrutura pseudo-cubica. Para o SrSnOs foi considerado o
pardmetro de rede a,c = 4,032 A e para o caso do CaSnOs, que é
ortorrémbico, a,c = 3,960 A (tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Parametros de rede do SrSnOsz e CaSnO3

Perovskita Estrutura Parametros de rede Parametros em uma
(A) célula pseudo-cubica (R)
SrSn0s cubica a = 8.0682 apc = a/2 = 4.034
(JCPDS 22-1442)
CaSn0Os3 ortorrombica a=>5532,b-= apc = [(a+b) v2/2 + ¢/2]
5.681, ¢ = 7.906 / 3 =3.960

(JCPDS 77 -1797)

Todos os filmes foram policristalinos, mas uma orientagao
preferencial h00 foi observada para filmes de SrSnOs; depositados em
safira-C (Figura 4.1a). O elevado mismatch filme/substrato (Tabela 4.1)
dificultou o crescimento epitaxial. Os filmes SrSnOs; apresentaram melhor
cristalizacdo que os CaSnOs. A influéncia do modificador de rede no
processo de cristalizacdao também foi observada em temperaturas mais
baixas, sendo que os filmes SrSnOs sdo cristalinos a 600 °C em Al,O3-R,
enquanto materiais amorfos foram obtidos para o CaSnOs. Este
comportamento esta relacionado ao fato de a perovskita de CaSnOs3
apresentar uma maior inclinagcao entre os octaedros, devido ao maior
carater covalente da ligagdo Ca’' - 0%, que torna a cristalizacdo mais
dificil [4,5]. O mesmo comportamento foi observado para pds sintetizados
pelo mesmo método [7]. Comparando com o nosso trabalho anterior do
SrSn0s depositado em Al,O3-R pelo método PLD, pode-se perceber que as
temperaturas de cristalizacao mais baixas foram obtidos utilizando o

método CSD [92].
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As Figuras 4.2a e 4.2b apresentam os espectros Raman que foram
obtidos dos filmes de SrSnOs e CaSnO; depositados em safira. De acordo
com as analises de fator de grupo, as perovskitas ortorrombicas devem
apresentar 24 modos ativos no espectro Raman, porém alguns destes
modos podem ndo ser detectados. Isto ocorre devido a baixa
polarizabilidade e também porque algumas bandas podem ser sobrepostas
por outras mais intensas [26]. No presente trabalho, observamos picos
com elevada intensidade atribuidos aos modos vibracionais do substrato
safira [93-94] (Figuras 4.2a e 4.2b). O espectro Raman dos filmes de
CaSn0O3 depositados em Al,O03-R (Figura 4.2a) nao apresentam picos
atribuidos a perovskita, enquanto que os filmes depositado em Al,O3-C
exibe picos de baixa intensidade em 193, 296 e 376 cm “!(Figura 4.2b).
Considerando os dados apresentados pela literatura para pds, estes picos
sao atribuidos aos seguintes modos: modo de rede, normalmente
observados em torno de 183 cm™; modo de dobramento, apresentados
em torno de 278 cm™! e modos torsional, normalmente observados em
354 cm’}[26]. De acordo com a literatura, o deslocamento dos picos
Raman em relacdao aos resultados observados para os pds, pode ser
atribuido ao stress do filme [95]. No trabalho de Ching-Prado et al [96] os
filmes ferroelétricos de PbTiO3 depositados em silicio e safira obtidos por
CSD exibiram picos largos no espectro Raman com deslocamento
significativo para baixa frequéncia, particularmente bandas de alta
frequéncia.

Para SrSnOs , picos de baixa intensidade foram observado nos
filmes depositados em ambos substratos (Al,Os3-R e Al,03-C), como
mostrado nas Figuras 4.2a e 4.2b. Em Al,03-R, estes picos foram
apresentados em torno de 236, 282 e 318 cm™, enquanto que em Al,Os-
C, os picos se posicionam em torno de 230, 284 e 389 cm™. De acordo
com Singh et al. [28], picos em 90, 223 e 260 cm™ atribuidos aos modos
Ag, sao relativamente fortes em perovskitas de SrSnOs. De acordo com

Moreira et al. [74], o pico em torno de 223 cm™ corresponde ao
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movimento de tesoura dos grupos Snh-O-Sn ao longo do eixo ¢, enquanto
que o pico em 259 cm™ estd relacionado com o dobramento O-Sn-O
dentro do plano ab, perpendicular ao eixo ¢ do movimento tesoura do
Sn-0-Sn. Em relacdo aos picos em 318 e 389 cm™, os deslocamentos
normalmente observados em filmes tornam a identificacdo mais dificil
como Moreira et al. [74] que identificou diferentes picos Raman ativos
entre 300-400 cm™, com vibragdes em 302, 310, 360, 381 e 389 cm™.
Picos fracos localizados em regides de altas freqliéncias (como os
observados em torno de 800 cm!") podem ser atribuidos ao caracteristico
espalhamento de segunda ordem, resultante da sobreposicao de modos

com diferentes combinagdes, como sugerido por Tarrida et al. [26].
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Figura 4.2 - Espectros micro-Raman dos filmes finos cristalizados a
700 °C por 2h: (@) SrSnOse CaSnOsz em safira-R e (b) SrSnOs e CaSn0Os;

em safira-C. Legenda: # refere-se aos picos do substrato.
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Os espectros PL dos filmes finos depositados em Safira-R e Safira-C

sao apresentados na Figura 4.3.

(a)

7AI203—R: Substrato
—CaSnOSem AI203—R
7SrSn03 em AI203-R

Intensidade (unid. arb.)
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Comprimento Onda (nm)

(b)

—AIZOS-C: Substrato
—CaSnO3 em AI203-C
—SrSnOsem AI203-C

Intensidade (unid. arb)
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Figura 4.3 - Espectros PL dos filmes finos cristalizados a 700 °C por 2h:
(@) SrSnO3z e CaSn0Os em Al,03-R; (b) SrSnO3 e CaSnO3 em Al,O3-C.

Os espectros de emissao dos filmes exibem um perfil bastante

semelhante aos dos substratos (Figura 4.3a e 4.3b). Estes resultados
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indicaram que a emissdo observada é principalmente devido ao substrato,
sugerindo que os filmes apresentam uma elevada simetria a curto e médio
alcance levando a uma pequena FL. De acordo com Myhajlenko et al.
[97], a FL pode ser utilizada para avaliar defeitos de cristais, impurezas,
composicao, campo elétrico e stress de filmes. Realmente, a diminuicao
na intensidade da FL para filmes bem cristalizados comparando com a
desordem ja foram reportados pela literatura [51,83].

A microestrutura dos filmes sintetizados a 600 e 700 °C em safira R
e C sao apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5. A morfologia dos filmes finos
foi fortemente influenciada pelo modificador de rede (Ca’* ou Sr**)
independente da orientacdo da safira. Filmes homogéneos e sem trincas
foram obtidos para o CaSnOs, enquanto uma microestrutura nao
homogénea foi obtida para o SrSnOs (Figuras 4.4 e 4.5). Foi observado
uma forte influéncia do método de deposicao na microestrutura do filme,
comparando os resultados presentes e com o0s nossos trabalhos

anteriores sobre filmes de SrSnO; depositado em Al,Os-R pelo PLD [92].
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x 50.000

%10.000

Figura 4.4 - Imagens FE-SEM dos filmes finos depositados em Safira-R:
(a) e (b) SrSnOs tratado a 600 °C; (c) e (d) SrSnOs tratado a 700 °C;
(e) e (f) CaSnOs tratado a 700 °C.
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x 50.000

x 50.000

Figura 4.5 - Imagens FE-SEM dos filmes finos cristalizados a 700°C em
safira-C: SrSn0Os (a) e (b) inclinada a 45°, CaSnOs (c) e (d) inclinada a
45°,

4.3.2 - Filmes depositados em SrTiO3:
A influéncia da temperatura de tratamento térmico na cristalizacdo

dos filmes ASnOs; depositados em substratos STO é demonstrada na

Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Padroes de DRX (8-26) dos filmes finos depositados em STO
e tratados em diferentes temperaturas por 2h: SrSnOs (a) e CaSnOs (b).

Legenda: * refere-se aos picos do substrato.

Filmes finos de SrSnOs; preparados em diferentes temperaturas
exibem crescimento preferencial na direcao h00, exceto para o filme
tratado a 550°C exibe uma cristalizacao inicial com apenas os picos (110)

e (111) (Figura 4.6a). Para o CaSnOs, o crescimento preferencial h0O foi
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observado apenas a partir de 650°C, sendo que a amostra tratada a
600°C apresenta picos muito fracos (110) e (111), evidenciando inicio da
cristalizacao(Figura 4.6b). Esses resultados confirmam os dados obtidos
em safira, ou seja, o processo de cristalizacao ocorre mais facilmente para
0 SrSn0s.

A curva rocking do pico (200) do SrSnOs3 crescido em STO a 600 °C
confirmou a crescimento altamente orientado, com Aw = 0.46°. O
aumento da temperatura nao influenciou significativamente na qualidade
cristalina, com Aw = 0.62° e 0.60° a 650 °C e 700°C, respectivamente. A
investigagcao no plano confirmou o crescimento epitaxial desses filmes,
como mostrado pelos ¢@-scans obtidos para os filmes de SrSnOs
preparados a 600 e 700 °C (4.7a e 4.7b). O mesmo comportamento foi
observado para o CaSnOs, mas a cristalizacao do filme inicia apenas com
50 °C acima, se comparado com o SrSnOs; (600 °C). O crescimento
epitaxial foi confirmado para os filmes sintetizados a 650 e 700 °C. Como
por exemplo, a Figura 4.7c apresenta o ¢p-scan da amostra tratada a 700
°C. A curva rocking do pico (100) do CaSnOs; tratado a 700 °C confirmou a
elevada qualidade cristalina fora do plano (Aw = 1°). O crescimento
epitaxial dos filmes SrSnOs; e CaSnOs; € atribuido ao baixo valor de

mismatch entre filmes e substrato (tabela 4.1).
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Figura 4.7 - ¢-scans dos filmes finos depositados em STO, no plano de
reflexao 110, tratados em diferentes temperaturas: (a) SrSnOs a 600 °C;
(b) SrSnOs a 700 °C; (c) CaSn0Os a 700 °C.

Nosso grupo de pesquisa reportou a preparacao de filmes finos
SrSnO3; pelo PLD em STO com espessuras semelhantes aos valores
obtidos no presente trabalho [92]. O que pode ser atribuido a semelhante
qualidade cristalina observada para ambos os metodos de deposicao (PLD
e CSD). A Literatura também relatou o crescimento epitaxial de filmes de
SrSn0Os; dopados com Sb e Nd obtidos pelo PLD em STO a 600 ° C [20,
91]. Nestes casos, uma maior qualidade cristalina foi obtida em
comparacdao ao presente trabalho, o que poder ser atribuido a menor

espessura do filme ou a um possivel efeito do dopante. Filmes finos de
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CaSn0s:Tb-Mg foram depositados por sputtering RF em silica vitrea e em
monocristal STO(100) [19]. Ueda et al. [21] sintetizou filmes de CaSnOs3
dopado com Pr** em substrato de STO pelo método PLD e obteve elevada
qualidade de epitaxia como no presente caso.

Neste trabalho, os filmes depositados em STO também foram
investigados por espectroscopia Raman. No entanto, a identificagcdao dos
modos vibracionais referentes aos filmes foi dificultada pela presenca de
bandas largas atribuidas as vibracdes de segunda ordem da perovskita
cubica SrTiOs, usado como substrato [27, 98]. Esta mesma dificuldade foi
observada para os filmes de PbTiO3; depositados em SrTiOsz e em KTaOs
[99].

Os espectros de FL dos filmes depositados em substrato STO (100)
apresentados na Figura 4.8, exibem um perfil de banda semelhante ao
substrato, porém um aumento significativo no espectro de emissdao foi
observado, especialmente para o filme de CaSnOs (Figure 4.8). NoOs
acreditamos que devido a elevada simetria a longo alcance, a epitaxia
induz uma alta desordem a curto alcance, levando a fotoluminescéncia.
Como normalmente o CaSnOs apresenta maior inclinacdo entre octaedros,
um aumento na desordem a curto alcance seria necessario para atingir o
crescimento epitaxial, levando a maior intensidade da PL. Em contraste,
um comportamento inverso foi observado nos espectros de emissao dos
filmes depositados em substratos Safira (Figura 4.3), uma menor
desordem a curto alcance foi observada, levando a uma menor
contribuicdo no espectro de emissao.

A Fotoluminescéncia em SrSnOs foi relatada por Bohnemann et al.
[13] em pés sintetizados a partir dos precursores de SrSn(OH)e calcinados
usando fornos convencionais ou microondas. A elevada emissao PL foi
observado para as amostras obtidas por calcinacao em forno microondas-
adaptado, devido a presenca da desordem a média alcance em suas
estruturas. Os autores afirmaram que a PL € um bom método para indicar

a presenca da desordem médio alcance em estruturas cristalinas.
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Em relagcdo ao CaSnOs, a fotoluminescéncia foi observado por Ueda
et al. [21] em filmes epitaxiais dopados com Pr*3, depositados em
substrato de STO e obtidos pelo método PLD. Neste caso, a emissdao é
originada do prasiodimio em sitios bem ordenados. Esses filmes epitaxiais
possuiem defeitos como vacancias de oxigénio levando a baixa PL
associada a transicdes eletronicas de Pr® *. Um pds tratamento térmico em
atmosfera de ar reduz consideravelmente os defeitos aumentando a
cristalinidade, resultando no melhoramento do processo de decaimento

radiativo.

—— STO: Substrato
_— CaSnO3 em STO

—_— SrSnO3 em STO

Intensidade (unid.arb.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8 - Espectro FL dos filmes finos de CaSnOs; e SrSnOs
depositados em STO, tratados a 700 °C por 2h.
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A Figura 4.9 exibe as imagens FE-SEM do ASnOs em substratos STO
depositados a 600°C e a 700°C. Ao contrario do que foi observado em
substrato safira (Figura 4.4 e 4.5), todos os filmes apresentam
microestruturas semelhantes, homogéneas e sem trincas. Este
comportamento pode estar relacionado ao menor valor de mismatch dos

filmes depositados em substrato de STO (Tabela 4.1).

x50.000 x50000  “*  Z100nm

x 50.000

Figura 4.9 - Imagens FE-SEM dos filmes depositados em substrato STO e
tratados em diferentes temperaturas por 2 h: SrSnOs a 600 °C (a) SrSn0Os;
a 700 °C (b); CasSnO3 a 600 °C (c) e CaSn0O3 a 700 °C (d).

Imagens por AFM de filmes de SrSnOs tratados a 600 °C (Figura

4.10) revelaram uma superficie bastante lisa, com Rrus = 1.16 nm para
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1x1 pm? de drea analisada (Rrus = 1.24 nm para 5x5 pm? de area). Como
observado anteriormente em substrato de safira, o método de deposicao
influenciou fortemente a microestrutura dos filmes com menores valores
de Rrms para o CSD [92].

Figura 4.10 - Imagens AFM dos filmes finos de SrSnOs; sintetizados a
600°C em STO.

4.4 - Conclusoes

Os Filmes foram obtidos com sucesso pelo método de deposicao de
solugdo quimica a baixas temperaturas em substrato de STO, Al,O3-R e
Al,O3-C. Para os filmes depositados em STO a 600 °C, a epitaxia foi
observada apenas para o filme de SrSn0Os, enquanto que para o CaSnOs a
600 °C comegou a se cristalizar, tornando epitaxial apenas em 650°C. Em
contraste, filmes policristalinos de SrSnO; e CaSnO; foram obtidos em
Al,03-R e Alb03-C, uma pequena orientacdao preferencial (h00) foi

observada para o filme de SrSnOs depositado em Al,05-C.
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Independente do substrato, a cristalizacao dos filmes de SrSnOs ocorre
sempre em temperatura mais baixa, o que pode estar relacionado com a
menor inclinagdo entre seus octaedros. Além disso, o crescimento
epitaxial induziu um aumento na desordem a curto e médio alcance,
levando a um aumento na intensidade da fotoluminescéncia. Como
conseqiéncia, a PL foi observada apenas em filmes crescidos em
substrato de STO, enquanto quase nenhuma emissao foi observada para
os filmes crescidos em substrato de safira. Em relacao a microestrutura, a
deposicao em safira originou uma morfologia heterogénea para o SrSnOs,
enquanto todos os outros filmes apresentaram uma microestrutura

homogénea.
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filmes finos Ca;.xSrxSnO; obtidos por PLD e €SD
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Resumo

Filmes de Ca;-xSrSn0O3; foram obtidos em SrTiO3-100 por PLD (do
inglés Pulsed Laser Deposition) e CSD (do inglés Chemical Solution
Deposition), com elevada qualidade de epitaxia, evidenciado por difracao
de raios-X (8-28, w- e ¢- scans). Por outro lado, um certo grau de
desordem a curto alcance foi revelada por fotoluminescéncia para todas as
composicoes, provavelmente induzida pelo crescimento epitaxial.
Observacdes por microscopia eletrénica de varredura revelaram que todos
os filmes sdo homogéneos e livre de fissuras, mas as microestruturas
(forma e tamanho dos graos) foram fortemente influenciados pela

composicao e pelo método de deposicao.

113



Alves, M.C.F Capitulo V

5.1- Introducao

Estanatos com estrutura perovskita possuem um vasto campo de
aplicacbes tecnoldégicas devido a suas propriedades dielétricas e
semicondutoras diferenciadas, as quais levam a fabricacao de capacitores
termicamente estaveis, sensores de umidade, baterias de ion litio e
células combustiveis [1,2].

Ca1xSrSn03 na forma de pods, foram sintetizadas pelo método de
reacdao no estado solido e pelo método dos precursores poliméricos, com
estrutura ortorrombica, devido as distorcdes e inclinacdes entre seus
octaedros [4,7].

Por outro lado, a miniaturizacao e integracao de dispositivos
eletronicos tem estimulado a investigacdo de filmes finos. Apesar disto,
poucos trabalhos foram relatados na literatura sobre filmes finos para
estes materiais. Filmes de SrSn0O; depositados em substrato de MgO e
La-YBCO tém sido aplicados como camada isolante na fabricacdo de
circuitos quantum de fluxo uUnico (SFQ) [18], enquanto filmes de CaSnOs:
Tb-Mg depositados em substratos de silica e SrTiO3-100 foram aplicados
como camadas de foésforo na preparacdo de  dispositivos
eletroluminescentes [19]. Estes materiais exibiram propriedades
luminescentes a temperatura ambiente apds tratamento a elevadas
temperaturas. Todos estes filmes foram preparados por rf magnetron
sputtering [18-19]. O método de deposicdo laser pulsado (PLD), também
foi utilizado na sintese de filmes finos de SrSn0Os e CaSn0s. Neste sentido,
Liu e Liu e colaboradores [20, 91], obtiveram filmes de SrSnOs; dopado
com Sb e co-dopado com Sb e Nd, crescidos em substrato de SrTiO3-001.
Filmes epitaxiais de SrSnOs foram depositados em diferentes substratos e

diferentes temperaturas por nosso grupo[92].
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De acordo com nosso levantamento bibliografico, ndo foram
reportados resultados da sintese e caracterizacdo de filmes finos de
Ca1-xSrkSn03 obtidos por solucao quimica (CSD) ou PLD. Sendo assim,
neste trabalho filmes finos de Ca;-«SrSn0Os (x= 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)
foram preparados por PLD e CSD em substrato monocristalino de
SrTiO3-100. A influéncia da composicao e do método de sintese na ordem-
desordem a curto e longo alcance e nas caracteristicas estruturais e

microestruturais dos filmes foram investigadas.
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5.2 - Procedimento Experimental

5.2.1 - Filmes finos preparados por PLD

Os alvos das composicoes de Ca;«xSrxSnOs (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75
e 1) foram preparados por reacao no estado sélido a partir de uma
mistura estequiométrica de SrCOs (Fabricante Merck, pureza 99%), CaCOs
(Fabricante R.P. NORMAPUR, pureza 99,5%) e SnO; (Fabricante ALDRICH,
99,9%), o detalhamento da preparacao dos alvos foi descrita no capitulo
3. Os alvos foram calcinados em atmosfera de ar a 1000 °C por 8 e
sinterizado a 1100-1300 °C por 8 h. As analises de difracdo de raios-X
(DRX) confirmaram a obtencao das fases.

Os filmes finos foram preparados por PLD a 700 °C com tempo de
deposicao de 20 minutos sob uma pressao de oxigénio de 0,3 mbar em
substrato monocristalino de SrTiO3-100(STO), que favorece o crescimento
epitaxial. As deposicoes foram realizadas usando um laser KrF excimer
(Tuilaser Excistar, A = 248 nm, v = 2 Hz, 210 mJ]/ pulso). Os filmes

obtidos por PLD apresentaram uma espessura em torno de 300 nm.

5.2.2 - Filmes preparados por CSD

As composicoes de Ca;-xSrSnOs (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram
preparadas por deposicao de solucdo quimica obtida pelo método dos
precursores poliméricos [7], conforme descrito no capitulo 2. As
viscosidade das resinas poliméricas foram ajustadas para 26 cP e
depositadas por spin coating em substrato monocristalino de STO. Apods
deposicao, duas etapas de tratamento térmico foram realizadas, sendo a
primeira para eliminacdo da matéria organica (300° C por 4 h) e a
segunda para cristalizacdo da fase desejada a 700 °C por 2 h. Os filmes

apresentaram espessura em torno de 280 nm.
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5.2.3- Caracterizacoes estruturais e microestruturais

As caracteristicas estruturais dos filmes foram analisadas por DRX:
varreduras padrdo 8-26 foram realizadas com um difratdmetro Bruker D8
de dois circulos usando um monocromador com radiacdao Cu Kgi, 0S w-
scans (para estudo da qualidade cristalina) e ¢-scans (para estudo da
ordenacao no plano) foram registrados em um difratbmetro Bruker D8
Advance de 4-circulos, operando com a radiagao Cu K<y>. Todos os filmes
e analises foram realizadas no grupo de “Chimie du Solide et Materiaux”
no laboratério de “Sciences Chimiques de Rennes” na Universidade de
Rennes-I, Franga.

Os espectros de fotoluminescéncia com excitacdo em 350,7 nm
foram obtidos a temperatura ambiente, no espectrofotometro Thermal
Jarrel-Ash  Monospec 27, monocromador com fotomultiplicador
Hamamatsu R446 e laser multi-linhas de cripténio Coherent Innova, com
maxima potencia de saida do laser de 250 mW, fenda de 50 um. As
analises de FL foram realizadas no Departamento de Fisica da USP em Sao
Carlos / SP.

As microestruturas dos filmes finos foram observadas em um
microscépio eletronica de varredura por emissao de campo (FE-SEM, Jeol
6301-F) operado em baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV) para limitar o
efeito de carga e alcancar uma elevada resolugcao sem a necessidade de
metalizacdo da superficie. As analises foram realizadas no “Centre de
Microscopie Electronique a Balayage et microAnalyse (CMEBA)” na

Universidade de Rennes 1, Franca.
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5.3 - Resultados e Discussoes
5.3.1 - Caracterizacao a longo alcance por difracao de raios-X

Os padrdoes 6-26 dos filmes obtidos por PLD e por CSD em
substratos STO sao apresentados na Figura 5.1. Todas as composicoes
sao monofasicas, sendo que todos os picos foram indexados considerando
célula unitaria pseudo-cubica, com parametros de redes a,. = 4.0341 A
para SrSnOs3 e apc = 3.960 A para o CaSnOs3, como descrito no capitulo
anterior (ver Tabela 4.2).

Os filmes obtidos por PLD possuem elevada qualidade cristalina,
como mostrado pelos difratogramas de raios-X apresentados na Figura
5.1a, os quais exibem orientacao preferencial h00. Os filmes obtidos por
CSD também apresentam orientacao preferencial h00, mas outros picos
de baixa intensidade também foram observados (Figura 5.1b). Esse
comportamento indica que o método de preparacao influencia no processo
de cristalizacdo dos filmes. Outro ponto importante observado foi o
deslocamento dos picos em funcdo da concentracdo de Sr®* nos filmes
obtidos usando os dois métodos. Observa-se a redugao na posicao do pico
26 quando x aumenta (ver no insert da Figura 5.1a - PLD e 5.1b - CSD).
Os parametros de rede foram calculados a partir dos DRX, para uma

melhor avaliagao deste comportamento (Figura 5.2).
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Figura 5.1 - Padroes de DRX (6-20) dos filmes finos Cai-xSrxSnOs
depositados em STO a 700°C por: (a) PLD; (b) CSD. Legenda: * refere-se

aos picos do substrato.
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Figura 5.2 - Parametros de rede dos filmes finos Ca;-xSrkSn0O5 obtidos por

PLD e CSD.

O crescimento mondtono nos parametros de rede ‘ap,’ com o
aumento da concentracdo de Sr’* na solucdo solida, pode estar
relacionado ao menor carater covalente do Sr**, que atrai os ions de 0%
dos octaedros com menor forca, levando a uma expansao da célula
unitaria [1].

De acordo com a Lei de Vegard, os parametros de rede das solucdes
sélidas variam linearmente com a composicdo [100-101]. Em relacao aos
valores padrao obtidos a partir das fichas JCPDS, os filmes obtidos por
PLD apresentam maiores parametros de rede do que os obtidos por CSD.

Os filmes com orientacao (h00) obtidos por PLD e CSD possuem alta
qualidade cristalina no plano e fora do plano (Tabela 5.1). Como exemplo,
a Figura 5.3 ilustra as varreduras fora do plano (w-scan) e no plano
(¢p-scan) para os filmes de SrSnOs e CaSnO; obtidos por PLD. Os baixos
valores de largura a meia altura registrados no w-scan para o plano de
reflexao (h00) sdo representativos de um fraco mosaicity (medida da

desordem a longo alcance de um cristal) dos filmes (Tabela 5.1), ou seja,
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de uma alta qualidade da orientacdo. Além disso, as investigacdes no
plano confirmam um crescimento epitaxial para todos os filmes, como
evidenciado pela presenca de quatro picos espacados em 90 ° nos
padroes do ¢-scan. Os filmes de CaSnOs obtidos por PLD apresentaram
valores de Aw-scan e A@-scan maiores que os valores obtidos para os
outros filmes (Tabela5.1). Este comportamento pode relacionado com o

carater covalente do Ca®* gerando uma maior distorcdo na rede.
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Figura 5.3 - Investigacdbes no plano e fora do plano dos filmes
depositados em por PLD: (a) w-scan do CaSnO3; em torno do pico (100) e
@-scan no plano de reflexao (210); (b) w-scan do SrSnOs em torno do

pico (200) e ¢-scan no plano de reflexao (110).
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Liu, Liu e Ueda et al., também observaram crescimento epitaxial para os
filmes de SrSn05:Sb, SrSn0s:Nd e CaSn0Os:Pr*3 em substrato SrTiOs-100
obtidos por PLD [20-21, 91]. Enquanto uma elevada qualidade cristalina

foi obtida para os dois primeiros, a qualidade da epitaxia apresentada no

terceiro foi

mais consistente com o0s nossos resultados.

Diferentes

gualidades, podem ser atribuidas as diferentes condicdes de deposicao,

espessuras dos filmes ou aos efeitos de dopantes.

Tabela 5.1 - Avaliacao da epitaxia dos filmes finos obtidos por PLD e

por CSD (w-scan em torno do pico 200 e ¢-scan

PLD CSD
Composigoes
Aw-scan A@-scan Aw-scan Ap-scan

CasSnOs; 2,1° 3,5° 1° 1,2°
Cag,755r0,255n03 | 0,1° 1,10%* 0,1° 1,4°
Caolsosrolsosn03 0,71° 1,3° 0,10 1,80
Cap,255r0,755n0;3 | 0,2° 1,1° 0,4° 1,2°
SrSn0; 0,2° 1° 0,6° 1,2°

# O w-scan foi realizado em torno do pico (200) e o ¢-scan no plano de reflexdo (110).
Apenas duas amostras foram estudadas com varreduras em planos diferentes: *
pc(210) e ** pc(100).

5.3.2 -

fotoluminescente

Caracterizagoes a curto alcance por espectroscopia

A Figura 5.4 apresenta o0s espectros de emissao dos filmes

Ca1-xSrkSn03 obtidos pelo método PLD e CSD, estes exibiram bandas de
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emissdes similar a do substrato STO, mas com alta intensidade. Além

disso, alguns filmes apresentaram bandas em comprimentos de onda

maiores.

Intensidade (unid.arb)

Intensidade (unid.arb.)

(a) —— STO: Substrato
— CaSnO3 em STO

_— Cao’SSrOBSnO3 em STO
— SrSnO3 em STO

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

—— STO
— CaSnO3 em STO

——Ca SrOYSSnO3 em STO

0,50

7Sr8n03 em STO

(b)

i
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ﬂ(;/ T T T T T T T T
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Figura 5.4 - Espectros de PL (a): Filmes obtidos por PLD em STO a

700 °C; (b) Filmes obtidos por CSD tratados termicamente a 700 °C.
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Resultados anteriore (Capitulo 4), indicaram que a epitaxia induz
uma maior desordem a curto alcance em comparagao com os filmes
policristalinos, levando a fotoluminescéncia. De acordo com Myhajlenko e
colaboradores [97], a PL pode ser utilizada para avaliar defeitos de
cristais, impurezas, composicao, campos elétricos e estresse do filme. De
fato, a intensidade da PL diminuiu quando os filmes atingiram uma
elevada ordem a curto alcance, como ja reportado pela literatura [51, 59,
83]. No presente caso, a epitaxia induziu tensao (constraints) nos filmes,
0 que pode explicar a desordem a curto alcance.

De acordo com Longo, et al. [58, 62], as diferentes regides de
emissao do espectro visivel esta relacionada com diferentes tipos de
defeitos presente no material. Neste sentido, emissdes nas regides
violeta-azul-verde estdo associadas aos defeitos rasos no band gap,
enquanto que regides amarelo-vermelha, sdo devido a defeitos inseridos
profundamente no band gap. Neste sentido, a maior distorcao a curto
alcance leva a defeitos profundos, enquanto que as pequenas distorcoes
estdo relacionadas com a presenca de defeitos rasos.

As curvas da FL foram deconvoluidas, a fim de avaliar a relacdo
entre a emissdao e a ordem-desordem a curto alcance dos filmes
(Tabela 5.1). Como exemplo, a Figura 5.5 ilustra a deconvolugdo obtida
para o filme CaSnOs depositado por CSD. Além disso, a quantidade de
contribuicdes dos filmes obtidos por CSD sao mais semelhantes ao do

proprio substrato.

124



Alves, M.C.F aiitulo V

Experimental

—fitting
------ Azul
@ ......... Vio'eta
< ----=- Verde
o :
c Laranja
>
N—r
(O]
©
S
°
0
c
(]
e
= g W

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5 - Deconvolugao do espectro da PL do filme CaSnOs obtido por
CSD.

Todos os espectros apresentaram de quatro a cinco componentes,
dependendo da composicdo e do método de sintese (Tabelas 5.2 e 5.3).
Em relacdo ao método de sintese, observou-se que as emissdes estao
centradas em menores comprimentos de onda para os filmes puros
(CaSnOs e SrSn03) obtidos por CSD, do que os filmes obtidos por PLD.
Para filmes sintetizados por PLD, emissdes nas regidoes do vermelho e do
infravermelho sdao observados enquanto que os filmes sintetizados por
CSD sé emitem até a regido do laranja. Em relacdo a quantidade de
contribuicdes, as emissdes relacionadas com os defeitos rasos (violeta,
azul e verde) representam 77-86% para os filmes obtidos por CSD e 51 a
67% para os filmes obtidos por PLD, o que poderia indicar uma menor

distorcao no caso do CSD.
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Tabela 5.2 - Resultados da deconvolugao dos espectros da PL dos filmes
obtidos por PLD.

Violeta Azul-Verde Amarelo Vermelho Infravermelho
Amostras A A A A
To(%) () (%) (%) T (%)
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
CaSn0O; 436 10 490 41 577 26 714 23 - -
Defeitos rasos* 51 Defeitos profundos* 49
Cag,55r0,55n03 426 1 483 56 581 19 713 16 794 8
Defeitos rasos 57 Defeitos profundos 43
SrSn0s3 433 7 496 61 598 19 729 2 797 11
Defeitos rasos 68 Defeitos profundos 32

* Os defeitos rasos foram calculados considerando a soma das emissGes violetas, azul e
verde, enquanto os defeitos profundos consideramos a soma das emissdes do amarelo,
vermelho e infravermelho, de acordo com Longo et al. [62]

Tabela 5.3 —Resultados da deconvolucao dos espectros da PL dos filmes
obtidos por CSD.

Amostra Violeta Azul Verde pz‘::‘::lzss*
Am(nm) (%) A, (nm) (%) Am (NnmM) (%) Am (NnmM) (%)
CasSnOs; 426 7 459 38 526 35 607 (L) 20
Defeitos rasos 80
Cag,5Srp,55n03 436 8 472 32 539 37 618 (L) 23
Defeitos rasos 77
SrSn0s 418 14 442 20 509 25 559 (A) 14
469 27
Defeitos rasos 86
STO - - 464 60 548 25 660 (A-V) 15
Defeitos rasos 85

* A: Amarelo; L: Laranja; L-V: Laranja-Vermelho.

Comparando os dois métodos de sintese pode-se observar que os
filmes obtidos por PLD apresentaram apenas picos relacionados com a
orientacdao (h00), enquanto que a sintese por CSD conduz a picos
relacionados com outras orientagdes. Como comentado anteriormente,
disorder a curto alcance pode ser induzida por epitaxia, a fim de aliviar o

estresse no filme. Como na sintese por CSD alguns cristais apresentaram
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outras orientagbes, este comportamento pode diminuir a tensao
(constraints) no filme, resultando em uma menor desordem a curto
alcance.

Comparando SrSnOs e CaSn0Osz, ambos os métodos levam a uma
maior proporcao de defeitos rasos para o SrSnOs. Este resultado indica
que o SrSn0O;3 possui menor grau de desordem a curto alcance. De acordo
com Mizoguchi e colaboradores [5], SrSnOs e CaSn0Os; apresentam
simetria cubica distorcida, devido a inclinacdo entre seus octaedros. A
inclinacdo entre o0s octaedros promove mudangas significativas
dependendo do cation modificador de rede (Sr** ou Ca®*), com maior
angulos de inclinacao para o CaSn0Os do que SrSn0Os. Como conseqiiéncia,
um maior distorcdo a curto alcance é necessaria para atingir a epitaxia em
CaSnO0Os.

Para o CapsSro,sSn0s, diferentes comportamentos sao observados
na sintese por PLD e CSD. Enquanto os filmes obtidos por PLD
apresentaram maior quantidade de defeitos em relagao ao CaSnOs, os
filmes obtidos por CSD apresentram menor quantidade de defeitos rasos
em relagdo ao CaSnOs; e também ao SrSnOs. Acreditamos que os
diferentes comportamentos observado para esta composicao, esta
relacionada com a ocupacao simultanea dos cations com diferentes
carater covalente (Ca®* e Sr**) no sitio do modificador de rede, levando a
regioes com diferentes distorcoes. Estes resultados indicam que a
distribuicdo de cations (Sr** ou Ca®’') pode depender do método de

sintese.

5.3.3 - Microestrura dos filmes

As imagens FE-SEM revelaram que todos os filmes de Ca;xSrxSnOs
sao homogéneos e livre de fissuras (Figure 5.6). A microestrutura foi
fortemente influenciada pela composicdao e essa influéncia foi mais

pronunciada para os filmes obitidos por PLD. Estes exibiram pequenos
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graos esféricos para o CaSnOs que cresceram de tamanho com o aumento
daquantidade de Sr no sistema Cai«SrySnOs, levando a uma morfologia
com graos quadrados para o SrSnOs. Os filmes obtidos por CSD
apresentaram graos menores e mais lisos do que os obtidos por PLD,

independentemente da composicao.
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Figura 5.6 - Imagens FE-SEM dos filmes finos obtidos por PLD: (a)
CaSn03; (c) Cao,755r0,255n03; (e) Cap,55r0,55n03; (g) Caop,255r0,755n03 (i)
SrSn0Os3 e por CSD: (b) CaSnOs; (d) Cag,755r0,255n03; (f) Cap,5S5r0,sSn0s3 ;
(h) Cap,255r0,755n03 € (j) SrSnOs.
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5.4 - Conclusoes

Filmes finos epitaxiais altamente orientados de Ca;-xSrySn0O; (x=0,0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram obtidos com sucesso por CSD e PLD, em
substrato STO. Os filmes obtidos em ambos os métodos apresentaram PL
na regiao do visivel, indicando a presenca de uma desordem a curto
alcance, provavelmente gerada pelo alto grau de ordenacdo a longo
alcance, ou seja, a epitaxia. Uma elevada contribuicdao PL na regiao de
baixas energias foi observado para os filmes obtidos por CSD em
comparacao com os filmes obtidos por PLD, sugerindo uma menor
distorcao, e para SrSnOs; comparando com CaSnOs indicou que a presenca
do modificador Ca®* promoveu maior grau de desordem a curto alcance.
Além disso, a microestrutura dos filmes Ca;SrSn0Os foi fortemente

influenciada pelo método de deposicao e pela composicao.

130



Alves, M.C.F

CAPITULO VI

Conclusoes Gerais




Alves, M.C.F.

6.1 - Conclusoes Gerais

Podemos concluir que o método dos precursores poliméricos
possibilita sintetizar pds e filmes finos do sistema Ca;xSrySnOs com
estrutura perovskita.

O SrSn0Os na forma de pds apresentou emissdo na regiao do visivel
em diferentes regides, proveniente dos diferentes niveis de ordem-
desordem estrutural a curto e longo alcance em funcao da variacao de
temperatura.

Filmes finos epitaxiais altamente orientados no sistema
Ca1-xSrSn03, foram obtidos por PLD e CSD. Os filmes obtidos pelo método
PLD exibem diferente morfologia em funcdao da variacao da temperatura,
substrato e modificador de rede. Enquanto os filmes obtidos pelo método
CSD exibem uma morfologia homogénea e similar em funcao da variacao
de temperatura, substrato e modificador de rede, exceto o filme de
SrSn0Os que apresentou morfologia diferente em substrato de safira.

As analises espectroscopicas de Raman, Infravermelho, UV-Visivel e
fotoluminescéncia foram ferramentais fundamentais para avaliacao da
desordem estrutural a curto alcance de pods e filmes finos obtidos por PLD
e CSD. A partir delas, foi possivel observar a variacdao da ordem a curto
alcance em funcdo da temperatura de calcinacdo dos pds e da orientacao

dos filmes finos.
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7.1 - Sugestoes Para trabalhos Futuros

Visando obter uma melhor compreensao do comportamentos do
sistemas estudados neste presente trabalho, sugere-se que sejam

realizados alguns estudos complementares.

1. Realizacdo de calculos mecanicos quanticos para melhor avaliacao
da origem da FL apresentada para os pdés de SrSnOs tratado em
diferentes temperaturas, bem como, propor através do estudo um

mecanismo de emissao para estes materiais;

2. Investigar a ordenacgao estrutural a curto alcance dos filmes obtidos
pelo método PLD e CSD através da espectroscopia na regidao Uv-

Visivel e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho;

3. Realizar testes fotocataliticos para os filmes obtidos em ambos os
métodos, a fim de se avaliar a influéncia do método e da
composicao quimica dos filmes, nas propriedades fotocataliticas.
Tendo em vista que, a literatura reporta excelentes resultados de
fotocatdlise aplicada a quebra da molécula da agua para obtencao

do H, e O, para estanatos com estrutura perovskita;

4. Avaliar através dos estudos de calculos Rietveld e mecanico
guantico, o comportamento estrutural dos filmes obtidos pelo
método PLD e CSD em funcdo da variagdo da composicdo,

substratos e da temperatura de obtencao;

5. Investigar detalhadamente as propriedades fotoluminescentes

destes materiais.
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1.0 - Mismatch Com SrTiO;5 (100):

O mismatch (ou misfit) permite uma comparagao quantitativa entre
os parametros de rede (filme-substrato) [80] e ¢é calculado com a

formula:

f _ a'filme — asubstrato
asubstrato

Onde: 4 (comprimento dos lados da célula unitaria) € o pardmetro de

rede filme e substrato no plano de crescimento.

Neste trabalho, os mismatch foram calculados usando para os filmes
0os parametros em uma celula pseudo cubica (ver tabela 4.2, p. 95): apc
SrSnOs = 4,034 & e apc CaSn0; = 3,96 A.

SrSn0s:
f = (4,034 - 3,905) / 3,905 = 3,3%

CaSnOs;:
f=(3,96 - 3,905)/ 3,905 = 1,4%
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2.0 - Mismatch com a Safira R:

1538 A

e\ PEadRNPP Y

SrSn0s :

f=(4,034 -4,76) / 4,76 = -15 % ao longo da direcao[001] do substrato
f=(4,034 -5,12) /5,12 = -21% ao longo da direcdo [1?1] do substrato

CaSnOs;:
f=1(3,96 -4,76)/ 4,76 = - 17 % ao longo da direcao[001] do substrato
f = (3,96 - 5,12)/ 5,12 = - 23% ao longo da direc&¢i21] do substrato
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3.0 -Mismatch com a Safira C:

SrSn03 .
f = (4,034 -4,76) / 4,76 = -15 %

CaSnOs:
f=(3,96-4,76)/ 4,76 = -17 %
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