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RESUMO

OBTENCAO DE FILMES FINOS DE OXIDOS SEMICONDUTORES TERNARIOS DE
BANDA LARGA PELO PROCESSO DE DECOMPOSICAO DE PRECURSORES
METALORGANICOS

Neste trabalho, o processo de Decomposicao de Precursores Metalorganicos (MOD)
foi utilizado na preparacdo de sélidos policristalinos e filmes finos de oxidos ternarios do tipo
Cd;Sn0, e Cd;M,0; (M = Sb*® e Nb*®). Esses 6xidos sdo chamados de semicondutores de
banda larga e apresentam, simultaneamente, duas propriedades de interesse cientifico e
tecnolégico: transparéncia optica na regido visivel e elevada condutividade elétrica 3
temperatura ambiente. Tais propriedades viabilizam a utilizacdo dos mesmos como eletrodos
transparentes em diversos dispositivos e como sensores a gases, O composto de nidbio,
Cd,Nb,0;, apresenta, ainda, propriedades ferroelétricas e elevada constante dielétrica, o que
0 torna um material promissor para aplicacio em capacitores, transistores e memoarias
dindmicas de acesso aleatério (DRAM). O processo MOD foi empregado, pela primeira vez,
na obtencdo desses materiais e mostrou-se eficiente no que se refere as baixas
temperaturas de formacdo, & homogeneidade e pureza de fases. A compatibilidade quimica
entre os precursores foi o requisito primordial para a obtengdo das fases desejadas.

Inicialmente, ©os precursores metalorginicos 2-etilhexanoato de cidmio (i), 2-
etilhexanoato de antiménio (III) e o tri-(etoxido)-di-(2-etithexanocato) de nidbio (V) foram
sintetizados pela primeira vez, neste trabalho. Tais precursores foram caracterizados por
técnicas como espectroscopia infravermelho, andlise quimica, termogravimetria e
termogravimetria acoplada a espectrometria de massas.

Para a obtengdo dos solidos policristalinos e dos filmes foram formuladas as misturas
dos precursores em xileno, na razdo estequiométrica desejada. O solvente foi evaporado e
os residuos aquecidos em diferentes temperaturas. O produto final, sélido policristalino, foi
caracterizado pelas técnicas de difratometria de raios-X, espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de varredura. Os filmes foram depositados pela técnica de dip coating
sobre substrato de vidro borosilicato de sédio e quartzo fundido.

As potencialidades dos filmes como éxidos condutores e transparentes foram
avaliadas por meio de medidas dpticas, espectrocopia UV-Vis-NIR e medidas de resisténcia
elétrica a temperatura ambiente.



O filme de Cd,Sn0, com espessura de 350 nm apresentou transmissdo optica maior
que 90%, na regido de 500 a 2000 nm, band gap 6ptico de 3,0 eV e condutividade de 2500
S m™ (4,0 x 10 Q m). O valor médio da condutividade dos 16 ensaios foi de 3463 S m™.,

Os filmes de Cd,Sb,0;., apresentaram transmissdo optica superior a 80% na regido
de 500 a 2500 nm, indice de refracdo entre 1,58 e 1,9 (A = 654 nm) e energia da banda
proibida de 3,3 eV. A condutividade do filme, o qual teve suas varidveis de preparagdo
otimizadas, foi de 1333 S m™ (7,5 x 10 Q m), portanto, quatro ordens de grandeza maior
que aquelas reportadas, na literatura, para o composto preparado por reagdo sélido-sélido.

Os filmes de Cd;Nb,O, apresentaram transmissdo Optica superior a 90% na regido
entre 750 e 2500 nm e energia da banda proibida de 4,2 eV, Os indices de refragdo
variaram de 1,61 a 1,74 (A = 1000 nm). A resisténcia dos filmes foi extremamente elevada
e ndo pdde ser determinada com o equipamento disponivel.

Foram realizadas, ainda, medidas de capacitancia-voitagem e elipsometria em filmes
de Cd,Nb,0; depositados sobre silicio tipo p, com o intuito de avaliar suas potencialidades
como candidato a substituir 0o Si0O, em transistores por efeito de campo Oxido-metal-
semicondutor (MOSFETs).

As constantes dielétricas dos filmes foram 53 e 21, dependendo da espessura. Tais
valores revelaram que o Cd;Nb,O; é um material promissor para substituir o SiQ, como
camada isolante para o eletrodo porta, em transistores por efeito de campo. Os demais
oxidos mostraram-se interessantes materiais condutores e transparentes.
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ABSTRACT

PREPARATION OF WIDE BAND GAP SEMICONDUCTOR THIN FILMS OF TERNARY
OXIDES BY METALLO-ORGANIC DECOMPOSITION PROCESS

In this work, the Metallo-Organic Decomposition process (MOD) was used in the
preparation of polycrystalline solids and thin films of Cd,SnO, and Cd,M,0; (M = Sb** and
Nb>*). These oxides are known as wide band gap semiconductors and show, simultaneously,
two properties of scientific and technological interest: high optical transparency in the visible
region and high electrical conductivity at room temperature. These materials are used as
transparent electrodes in several devices, and as gas sensors. Cd;Nb,O; also shows
ferroelectric properties and high dielectric constant. These properties make this material
promising for using in capacitors, transistor and dynamic random access memories (DRAM).
The MOD process was used to obtaining these materiais for the first time, being efficient to
form compounds at low temperature, homogeneous and with phase purity. The chemical
compatibility between precursors was the key for getting the desired phases.

Initially, cadmium (II) 2-ethyl-hexanoate, antimony (III) 2-ethyl-hexanoate and
niobium (V) tri-(ethoxide)-di-(2-ethyi-hexanocate) were synthesized for the first time in this
work. The precursors were characterized by infrared spectroscopy, chemical analysis,
thermogravimetry, and thermogravimetry-mass spectrometry.

The precursor solutions in xylene, in the desired stoichiometric ratio, were prepared.
Evaporating the solvent of the solution formed the polycrystalline solids, and the residues
were heated at different temperatures, The products were characterized by X-ray diffraction,
Raman spectroscopy and scanning electron microscopy. The films were deposited by dip
coating technique on glass and quartz substrates.

The film potentialities as transparent conductive oxides were evaluated from optical
measurements, UV-VIS-NIR spectroscopy, and from electric resistance measurements.

Cd,Sn0, film with thickness of 350 nm showed optical transparency higher than 90%
in the region from 500 to 2000 nm, optical bandgap of 3.0 eV, and conductivity of 2500 S
m™ (4.0 x 10 @ m). The average conductivity of 16 samples was 3463 S m'™.

Cd,5b,0;., films showed optical transparency higher than 80% in the region from 500
to 2500 nm, refractive indices between 1.58 and 1.9 (. = 654 nm), and optical bandgap of
3.3 eV. The film, which had their preparation variables optimized, showed conductivity of
1333S m™ (7.5 x10* o m).
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Cd>Nb,0O; films showed optical transparency higher than 90% in the region from 750
to 2500 nm, and optical bandgap of 4.2 eV. The refractive indices ranged between 1.61 and
1.74 (A = 1000 nm). The resistance was very high and could not be determined by available
equipment,

Capacitance-voltage and ellipsometry measurements had been carried out on
Cd,Nb,0; films deposited on Si p-type. The goal was to evaluate the potential of Cd;Nb,O; to
replace SiO, in metal-oxide-semiconductor field effect transistors.

The dielectric constants were 53 and 21 depending on thickness of Cd.Nb,O, films.
These resuits showed that Cd,Nb,0O5 has potential for replacement of SiO; as gate dielectric
material in metal-oxide-semiconductor field effect transistors. The other materials were
found as interesting transparent and conducting materials.
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ABREVIATURAS, ACRONIMOS E
SIMBOLOS

3 = deformagdo
= comprimento de onda
v = estiramento
20 = dobro do &nguio definido por raios-X difratados por planas cristalinos
AFM = microscopia de forga atomica
ass = assimétrico
Bi(hex); = 2-etithexanoato de bismuto
BST = Ba;.,SrTi03
BTO = BaTiO;
Cd(hex), = 2-etilhexanoato de cadmio
CHN = analise quimica elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
col. = colaboradores
CVD = deposigdo quimica de vapor
d = distancia interplanar
DRAMs = memorias dindmicas de acesso aleatério
DTG = primeira derivada da curva termogravimétrica
EDS = espectrometria de raios-X por dispersac de energia
Eg = band gap optico
FESEM = microscopia eletrénica de varredura por emissio de campo
FTIR = infravermelho com transformada de Fourier
G.E. = grupo espacial
GLP = gas liqiiefeito de petréleo
H(hex) = acido 2-etilhexandico
HPCVD = deposigio de vapor quimico em altas pressoes
HTCVD = deposigdo de vapor quimico em altas temperaturas
ITO = d6xido de indio dopado com estanho
IUPAC = unido internacional de quimica pura ¢ aplicada
JCPDS = Joint Commitee on Powder Diffraction Standarts
K. = linha de emiss&do de radiacio monocromatica na regiao de raios-X
LAO = LaAlO;
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LNO = LaNiO;

LPCVD = deposicdo de vapor quimico em baixas pressdes

LQES = laboratoério de quimica do estado sélido

LTCVD = deposicao de vapor quimico em baixas temperaturas

MBE = molecular beam epitaxy

MISFET = transistor por efeito de campo metal-isolante-semicondutor
MOCVD = deposicao de vapor quimico de precursores organometalicos
MOD = decomposigéo de precursores metalorganicos

MOSFET = transistor por efeitc de campo metal-dxido-semicondutor
MOST = transistor metal-é6xido-semicondutor

Nb(OEt)s(hex), = tri-etoxi-di-2-etilhexanoato de nidbio

NV-RAMs = memorias ndo-volateis de acesso aleatdrio

PECVD = deposicdo de vapor quimico ativado por plasma ou fétons
PLZT = Pb,La.(Zr,,Ti, )O3

Pr = polariza¢do remanescente

PVD = deposigdo fisica de vapor

PZN = Pb(Zn,..Nb,)0;

PZT = Pb(Zn,Ti )03

R = resisténcia elétrica

fl

rf sputtering = radio frequency sputtering

s = simétrico

Sb(hex); = 2-etilhexanoato de antimdnio

SBT = SrBi;Ta;0q

SEI = elétrons secundarios

SEM = microscopia eletrdnica de varredura

Sn(hex), = 2-etilhexanoato de estanho

SPELL = spectroscopic ellipsometry

SQIs = sistemas quimicos integrados

TCOs = oxidos condutores e transparentes

TEM-EELS = microscopia eletrfnica de transmissdo acoplada a espectroscopia de perda de
energia de elétrons

TG = termogravimetria

TG-MS = termogravimetria acoplada a espectrometria de massas
TMA = trimetilamina
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UV-Vis-NIR = radiag3o eletromagnética na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo

VO{acac), = oxiacetilacetonato de vanadio

XPS5 = espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

XRD = difratometria de raios-X
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 - PRELIMINARES

A tendéncia & miniaturizacdo e integracdo de diversos sistemas, alavancada
principalmente pela microeletrénica nos anos setenta, levou ao desenvolvimento de
materiais na forma de filmes finos para uma ampla variedade de apiicactes. Filmes finos
sblidos apresentam caracteristicas peculiares como: estrutura bidimensional, pequenas
dimensbes, baixo peso e, o que talvez seja o mais interessante do ponto de vista
econdmico, o material é obtido de forma processada. Tais caracteristicas viabilizam sua
utilizacdo em diversos dispositivos eletrdnicos, opticos e magnéticos. Filmes finos metalicos
policristalinos sdo utilizados em circuitos integrados [1], em dispositivos magnéticos [2], em
sensores térmicos [3] e como elementos de prote¢do e decoragdo em recobrimentos [4, 5].
Filmes finos semicondutores policristalinos sdo empregados em dispositivos eletrocromicos
[6] , fotovoitdicos [7], fotoluminescentes [8], em sensores [9], em baterias de estado sélido
[10], em células solares [11], a combustivel [12] e como isolantes de elevada constante
dielétrica em transistores [13]. Filmes finos ferroelétricos sio investigados para 0 uso em
memoérias ndo volateis de acesso aleatério (NV-RAMs) e memérias dindmicas de acesso
aleatério (DRAMs) [14, 15]. As possibilidades de se estender ainda mais a gama de
aplicagbes dos filmes finos, bem como a modulagio das diversas propriedades, sdo
inimeras,

Em todas as aplicagbes supramencionadas, as propriedades dos filmes devem ser
reprodutiveis para assegurar a performance e confiabilidade dos dispositivos ou sistemas.
Tal fato estd relacionado, principalmente, com os métodos de preparagdo e com o controle
das varidveis intrinsecas a cada método.

Dentro desta temdtica, o presente trabalho propde a obtencdo de filmes finos de
Cd;Sn0O,4, Cd,Sb,0; e CdNb,O; pelo processo de Decomposicio de Precursores
Metalorganicos (MOD). A selecdo desses oxidos se deve ao fato de que esses materiais
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apresentam simultaneamente propriedades impares, como: transparéncia 6ptica na regido
do visivel e condutividade elevadas. Dentro dessa classe de materiais (6xidos condutores e
transparentes), o I7O (6xido de indio dopado com estanho) € o mais conhecido, sendo,
inclusive, utilizado comercialmente como eletrodo transparente em dispositivos
eletrocrémicos, células solares e monitores de tela plana.

Nos ditimos anos, o Laboratério de Quimica do Estado Sélido - LQES - vem aplicando
O processo MOD na obtencio de diversos sistemas, tais como: filmes finos e poés de
materiais semicondutores do tipo CeO,, Cu0, Bi,0;, BiVO, e nanoparticulas de CeQ,, Cu0Q,
Bi,03, SnO,, TiO, e Nb,Os confinadas no interior de matrizes hospedeiras, como vidro poroso
Vycor e vitroceramicas porosas [16-18]. O processo MOD vem se mostrando extremamente
versatil no que se refere as possibilidades de obtengao de sistemas muiticomponentes e 3
manipulagdo dos precursores em condicbes ambientes.

Neste capitulo, os diferentes aspectos envolvidos no desenvolvimento deste trabalho
estdo divididos em trés partes principais: a primeira abordard aspectos relacionados com as
técnicas mais importantes de deposicdo de filmes, com enfoque voltado aos fundamentos
basicos do processo MOD, correlagdo entre a MOD e outras técnicas utilizadas na preparagao
de filmes e, finalmente, o estado-da-arte do processo MOD, que inclui uma revisdo sobre os
trabalhos na drea, crescimento, tendéncias e perspectivas; a segunda parte abordara alguns
aspectos relacionados aos 6xidos condutores e transparentes; finalmente, a terceira parte
refere-se as propriedades gerais, aplicacdes potenciais e as técnicas utilizadas na
preparagdo dos materiais que foram objeto de estudo nesta Tese.

1.2 - METODOS DE DEPOSICAO DE FILMES

O crescimento explosivo das tecnologias baseadas na preparagdo de fitmes finos e
membranas tem estimulado, consideravelmente, as pesquisas em quimica, fisica e biciogia.
Conseqientemente, uma terminologia confusa emergiu na literatura cientifica, o que fez
com que, em 1994, a International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC -
publicasse uma série de recomendagbes relacionadas a preparacdo e caracterizacdo de
filmes finos sélidos, liquidos e membranas {191

Diversas sdo as técnicas descritas na preparagao de filmes. A formacdo de um filme
sélido por métodos aditivos envolve uma fonte de material que pode ser o préprio material a
ser depositado ou um precursor gue serd posteriormente convertido no material de interesse
depositado. A questdo do transporte de massa esta ligada especificamente a técnica de

deposi¢do envolvida, sendo que o substrato atuard, primordialmente, como suporte
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mecanico. As propriedades superficiais do suporte e suas interagdes com o material
depositado sdo de fundamentai importancia neste processo. A escolha do substrato passa
pelas seguintes consideragfes: i) tipo de superficie: ii) composigdo; iii) estabilidade quimica;
iv) condutividade térmica; v) estabilidade térmica; vi) porosidade e vii) custo [19-21]. Uma
atengdo maior deve ser voltada ao primeiro ponto, uma vez que a superficie do substrato
formara a interface com o filme e terd um papel importante em sua ades8o.

As técnicas de deposicdo de filmes finos podem ser divididas em trés grupos
principais: i) sputtering e deposicdo idnica assistida: if) deposicdo fisica de vapor (PVD) e
deposicdo quimica de vapor (CVD) e, iil) crescimento de filme em fase liquida [19]. O
processo de Decomposicdo de Precursores Metalorganicos (MOD) esta inserido nessa Ultima
categoria.

Considerando o contexto no qual este trabalho estd inserido, serdo relatadas apenas

algumas das principais técnicas aditivas de formacgdo de filmes.

1.3 - METODOS FISICOS

1.3.1 - SPUTTERING

Ndo se tem registro de uma palavra em portugués que expresse o significado do
termo sputtering, de modo que a técnica sera tratada pelo nome em inglés.

Sputtering ¢ um processo geral que inclui diversas técnicas. O principio basico do
método consiste na colisdo de ions acelerados num plasma gasoso, com o alvo do material a
ser depositado (alvo de sputtering). O impacto desses ions com o alvo remave, por
transferéncia de momento, as espécies do alvo que, por sua vez, condensam sobre o
substrato. Tais espécies abrangem &tomos, moléculas ou agregados de atomos. O plasma é
um gas ionizado, normalmente argdnio, formado através de uma descarga elétrica em
pressdes reduzidas. O alvo de sputtering localiza-se sobre um catodo e o substrato no gual o
filme sera depositado, sobre um anodo [22]. Na Figura 1.1, estd esquematizado um sistema
simplificado de sputtering.

A formacdo de filmes de boa qualidade estd sujeita as condigbées operacionais da
técnica, como: i) potencial aplicado; ii) energia e angulo de incidéncia das particulas; iii)
composigdo quimica do alvo; iv) pressio operacional e, v) geometria da cdmara [19, 21].

As condigdes nas quais o plasma ou os ions s3o gerados fornecem as classificacdes
para as diversas técnicas de sputtering. O método de dc-sputtering aplica um campo elétrico
de corrente continua entre os dois eletrodos (alvo/substrato) e é empregado em alvos
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metalicos. O rf-sputtering estabelece uma radio-freqiiéncia elevada entre os eletrodos,
sendo adequado para materiais isolantes. O magnetron-sputtering aplica um campo
magnético em baixas pressdes, é ideal para reduzir a contaminagdo dos filmes pelo gés. O
reactive-sputtering se refere ao método que utiliza um gds que reage com os constituintes
do alvo ou com o material depositado para produzir os filmes. Tal método exige um controle
rigoroso da composicdo do gas para otimizar as propriedades dos filmes. Finalmente, o jion
beam sputtering utiliza um feixe de ions, gerados em um compartimento independente, que
colide com o alvo. Os filmes produzidos por esse Ultimo método sdo altamente puros [19,
22].

e Fonte

—i&
(m

Figura I.1: Representacdo simplificada de um sistema de sputtering [adaptado da
ref. 21].

O método de spuitering é um dos mais empregados na formacdo de filmes. Essa
tecnologia tem aplicagdo nas mais diversas dreas, como, por exemplo: dispositivos de
gravagdo magneto-éptica, CDs, recobrimentos Opticos para espelhos e filtros, filmes
luminescentes, filmes eletrocrémicos, dentre outras [22].

1.3.2 - DEPOSICAO FISICA DE VAPOR (PVD)

PVD se refere ao conjunto de técnicas nas quais energia térmica é empregada para
transformar o material a ser depositado em vapor, que, por sua vez, condensa ou &
adsorvido na superficie de um substrato. Na deposig¢do por vapor fisico, a etapa limitante é a
incorporagdo dos adsorbatos (ions ou moléculas) sobre o substrato [19].
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A eficiéncia dessa técnica depende de fatores como: i} condigbes do vacuo; ii)
temperatura da fonte; iii) substrato; iv) revestimento da cdmara e iv) pureza do material a
ser depositado.

A evaporacdo/sublimagdo do material a ser depositado pode ser feita de trés modos
distintos: i) aquecimento localizado através de um feixe molecular; ii) aquecimento elétrico
e iii} aquecimento por feixe de elétrons.

Dentre os métodos de PVD, o mais empregado é a epitaxia por feixe molecular, MBE
(molecular beam epitaxy). A razdo é que tal método permite um controle rigoroso da
composicdo dos filmes, O processo exige ultravdcuo, no gquai um feixe de dtomos ou
moléculas ¢é transportado da fonte até a superficie do substrato, em geral
cristalograficamente orientado. Durante o trajeto, ndo ocorre nenhuma reacdo quimica, além
da formagdo do composto sobre o substrato. As mais importantes aplicagbes estdo na
obtengdo de materiais semicondutores (familia II-VI, III-V e IV-VI} [19].

1.4 - METODOS QUIMICOS
1.4.1 - DEPOSIGAO QUIMICA VAPOR (CVD)

A deposigao quimica de vapor pode ser definida como um método de sintese de
materiais onde os constituintes da fase vapor reagem para formar um filme sdlido sobre
uma superficie [22]. A caracteristica essencial do método CVD é a ocorréncia de uma reacio
quimica préxima a superficie do substrato ou sobre esta.

A reacdo pode ser ativada de vdrias maneiras, entre elas: energia térmica; campo
elétrico de alta freqiéncia; radiagdo por luz ou raios-X; arco elétrico; bombardeamento de
elétrons ou agdo catalitica da superficie do substrato [21].

O crescimento de filmes por CVD passa por varias etapas, identificadas como: i)
transporte de massa do precursor até o sitio de deposigdo; ii) reacdo na fase gasosa; iii)
transporte de massa do precursor até o substrato; iv) adsor¢do do precursor sobre a
superficie do substrato; v) difusdo do precursor até o sitio de crescimento; vi) crescimento
do filme; vii) dessor¢do dos subprodutos e viii) transporte de massa dos subprodutos até a
saida do reator, Figura 1.2 [23].
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Figura I.2: Ilustracde das etapas fundamentais de crescimento de filmes pela
Deposigdo Quimica de Vapor (CVD) [adaptado da ref. 23].

As reacbes em CVD sdo objetos de intensas pesquisas. Todavia, muitas reagdes

pertencem a uma das categorias apresentadas:

i) reagdes de decomposicdo:
ABy) = A + By
i) reacdes de dxido-reducdo:
ABg) + Cig) = Ay + By (C = hidrogénio ou metal)
AB( + 2Dy — AD( + BD(; (C = hidrogénio ou oxigénio)

iil) reagdes de hidrdlise:
ABy(g) + 2HOHg) — AO(,) + 2BH(g + HOHg
iv) reagdes de polimerizagdo:
XAg) = Axis)
v) reagfes de transporte: T,

As) + Big) == AByy),

Dependendo da estratégia operacional, a CVD recebe varias classificagbes: HPCVD
(deposicdo de vapor quimico em altas pressdes); LPCVD (em baixas pressdes); HTCVD
(altas temperaturas); LTCVD (baixas temperaturas); PECVD (ativada por plasma ou fétons);
MOCVD (utilizagdo de precursores organometalicos).

Inimeras sdo as vantagens decorrentes da CVD no tocante aos demais métodos.
Dentre elas destacam-se: controle da cinética de deposigdo; baixas temperaturas de
deposicdo; controle da estequiometria dos filmes e, possibilidade de producdo em grande
escala.
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A literatura relata a preparacio de diversos materiais por CVD, como, por exemplo,
nitretos metalicos MN (M = Ti, V, Al, Ga) e M3N,; (M = Zr, Hf, Nb, Si, Sn), materiais isolantes
como SiO; e Aly03, supercondutores e compostos & base de silicio [24-28].

O inegavel crescimento das técnicas baseadas em CVD estd calcado no
desenvolvimento de reatores para CVD cada vez melhores projetados, bem como no
entendimento das reagBes quimicas através da andlise in situ por diversas técnicas
acopladas aos reatores [29-31].

Grande atengdo tem sido voltada para a técnica de MOCVD, visto que os precursores
organometalicos reagem em temperaturas baixas para formar os filmes inorganicos. Por
outro lado, n@o se pode omitir uma série de desvantagens inerentes a essa técnica: i)
precursores extremamente reativos, o que dificulta o processo de purificagdo e
armazenamento; i) dificil controle de estequiometria em compostos terndrios e
quaternarios; iii} contaminacdo dos filmes com residuos de carbono, que constituem um
problema critico para materiais com aplicagdo em eletrénica [32]. Na tentativa de superar
tais inconvenientes, merece destaque o desenvolvimento dos chamados precursores do tipo
single-source [32, 33]. Os precursores single-source sdo moléculas contendo,
concomitantemente, os elementos quimicos necessarios a formagdo do material desejado
[33].

I.4.2 - FORMAGAO DE FILMES A PARTIR DE UMA FASE LIQUIDA.

Os meétodos que se referem ao crescimento de filmes a partir de uma fase liquida
consistem de varias reagbes entre um liquido e o substrato sélido. Tais reagdes pertencem a
duas categorias: métodos eletroquimicos e métodos de recobrimento em fase liquida (sol-
gel e decomposicdo de precursores metalorganicos) [19]. Tendo em vista o contexto deste
trabalho, sera descrita apenas a ultima categoria.

1.4.3 - PROCESSO SOL-GEL

A técnica mais importante para a obtencao de filmes inorgénicos a partir de uma fase
liquida € o processo sol-gel.

O processo sol-gel consiste de trés etapas: hidrélise do aicéxido metdlico M(OR),,
condensagao por desidratagdo ou desalcolagdo e polimerizacdo. Na formacdo de filmes, os
precursores s3o convertidos ao 6xido de interesse pela hidrélise e policondensagdo, durante
e apds o contato do substrato com a solugdo dos precursores [34-36]. As etapas de
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condensacdo e polimerizagdo sdo governadas por varios fatores, que incluem a razio molar
de dgua no alcéxido, temperatura e pH.

Os filmes depositados sobre substrato de vidro, devidamente limpos, apresentam boa
aderéncia, a qual esta relacionada com a reacdo dos grupos Si-OH do vidro com o metal-OH
ou metal-OR dos precursores, Figura I1.3.

__ I
O-+H + RO-+ (Metal)— ?_(Metal)_ + ROH
I |

[

IIIIIII!IIIIIIIIIlmﬁI;lIII LARIAIE —_ IIIIlIIll|IIIIIl|lmIlsfl;llmllllllllllllllllllllﬂ

Figura I.3: Adesdo de um filme de 6xido metilico sobre vidro [adaptado da ref.
34].

A maior vantagem do processo sol-gel reside nas baixas temperaturas para a
obtencdo dos materiais. A desvantagem estd na preparacdo de sistemas terndrios ou
quaternarios, uma vez que o grau de homogeneidade do gel é afetado pelo nivel de mistura
dos alcoxidos em solugdo e pela reatividade de cada alcoxido com a agua. Neste caso,
podem ocorrer diferentes composigbes: i) hidrdlise diferencial, ii) mistura heterogénea de
gel e iif) gel homogéneo. Quando a hidrélise é diferencial, ndo ha reacdo entre os alcdxidos
metalicos, pois as velocidades de hidrélise e de condensacdo sdo distintas [37)].

Merece mengdo ainda, enquanto método de preparacdo de filmes em fase liquida, o
método de Pechini [37-41]. Tal método consiste na formacdoc de um gel polimérico
produzido pela reacdo de poliesterificagdo entre o acido carboxilico, ligado previamente ao
metal de interesse, com um polidlcool (etilenoglicol) [38]. O objetivo da rota de Pechini é
obter um precursor polimérico com os cdtions metalicos distribuidos homogeneamente sobre
a rede polimérica [38]. Na preparacdo de filmes, o gel é depositado sobre o substrato pelas
tecnicas dip coating ou spin coating e aquecido acima de 100°C, para promover a reacdo de
poliesterificacdo. O material de interesse serd formado acima de 300°C, pois é nesta
temperatura que o polimero se fragmenta, com a eliminagdo dos produtos de decomposigdo.

No método de Pechini, pouco se sabe a respeito da decomposicio do poliéster, bem
como sobre a estrutura deste polimero ligado aos cdtions metalicos; enquanto que, no
processo sol-gel, baseado na hidrélise de alcdxidos metdlicos, tem-se a vantagem de uma
decomposigdo "limpa”, ou seja, apenas agua e dlcool sdo eliminados [37].
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1.4.4 - DECOMPOSICAO DE PRECURSORES METALORGANICOS (MOD)

MOD é o acrénimo de Metallo-Organic Decomposition. A técnica pode ser aplicada a
preparagao de materiais tanto na forma de sélido policristalino, quanto depositado na forma
de filmes. O termo foi originalmente cunhado por Kuo, em 1974, em um artigo no qual
propde a técnica como uma alternativa a ser explorada pela indGstria eletrénica [42].

S3ao considerados como sendo metalorganicos compostos os quais o ion metalico esta
ligado a um radical organico por meio de um heterodtomo.

Os principais aspectos da preparagdo de filmes pela MOD podem ser resumidos
como: i) escolha dos precursores; ii) escolha do solvente ou mistura de solventes; iii)
preparacdo da solucdo para deposicdo, na qual os cations metdlicos devem estar na razdo
estequiométrica desejada; iv) deposicdo; v) evaporacdo do solvente; vi) pirdlise e vii)
cristalizagdo. A espessura do filme pode ser controlada repetindo-se as etapas de deposicdo
e pirdlise.

O uso dos precursores em solugdo implica que as distincias de interdifusido
necessarias para se atingir o equilibrio sdo curtas, e pode-se chegar as fases de equilibrio
mais rapidamente, se comparado com outras técnicas. Tal situagdo envolve menor gasto de
energia para a produgdo dos filmes. Além disso, permite a preparacdo de filmes com
composicédo bastante homogénea e dopagem em nivel de ppm [43].

I1.4.4.1 - PRECURSORES

Os precursores adequados para a MOD devem decompor diretamente sem evaporar,
fundir ou deixar residuos de carbono. E fundamentail que apresentem aito teor de metal e
alta solubilidade em solventes orgénicos, sendo que estes dois requisitos, antagonicos,
devem ser ajustados para a melhor relagdo possivel.

Outras caracteristicas importantes, como facilidade de obtencdo e purificacdo,
estabilidade e compatibilidade quimica entre os precursores e ainda a geracdo de
subprodutos de decomposigdo que ndo sejam tdéxicos, entre outras, devem ser consideradas
[43]. Deste modo, os precursores mais empregados s3o carboxilatos, derivados do &cido 2-
etilhexandico ou do é&cido neodecandico. Alguns trabalhos na literatura apresentam como
precursores apenas acetatos e alcoxidos [44-47]. Hu e col. prepararam filmes de SrBi;Tay0q4
utilizando, como precursores, butdxido de estroncio, acetato de bismuto e etéxido de téntalo
[46]. Neste caso, os precursores foram dissolvidos em acido acético e pirimidina. Em outra
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preparagdo, Krupanidhi e Peng prepararam filmes de BaTiO; e SrTiO;, utilizando como
precursores o acetato de bdrio, acetato de estroncio e butdxido de titanio [47].

A utilizacdo de precursores como alcoxidos e acetatos visa diminuir o teor de carbono
para evitar a formagao de filmes porosos. Por outro lado, a manipulacio de alcdxidos deve
ser realizada, muitas vezes, em atmosfera inerte, ou controlando-se o teor de umidade do
ambiente, de modo a evitar que os precursores sofram hidrélise, que pode levar a
segregagao de fases no material obtido.

Por conseguinte, a escolha dos precursores deve ter um compromisse com a
qualidade e a reprodutibilidade dos filmes, quer seja com relagao a morfologia e estrutura,
quer seja com as suas propriedades.

1.4.4.2 —- DEPOSICAO

O ponto de partida para a formagdo de filmes finos, por MOD, é a obtencdo da
solucdo precursora. A deposicdo dos filmes pode ser realizada por meio de técnicas de
deposicao de filmes em fase liquida, como efetuado para o processo sol-gel [48]. As mais
utilizadas sdo dip-coating, spin-coating e spray pyrolysis [21, 49].

E importante que a deposigdo e a evaporagdo do solvente se déem de forma que ndo
ocorra a segregagao dos precursores, e que a deposicdo permita controlar simultaneamente,
a uniformidade e a espessura dos filmes, as quais terdo consegiiéncias diretas sobre as
propriedades dos materiais processados [43].

Comparativamente as demais técnicas de deposigdo de filmes como CVD, sputtering
€ molecular bearn epitaxy, as técnicas de spin coating e dip coating exigem menos
investimento em termos de equipamentos, pelo fato de ndo ser necessario utilizar técnicas
de vacuo acopladas a deposicdo.

1.4.4.3 - MOD E CVD (DEPOSIGAO QUIMICA DE VAPOR)

Serao feitos, aqui, alguns comentéarios sobre as técnicas MOD e CVD. Primeiramente,
ndo foram encontrados na literatura artigos descrevendo a obtengdo de um material por
CVD e MOD, respectivamente, por um mesmo grupo de pesquisa.

As técnicas baseadas em CVD, sem divida, alcangaram grande sucesso devido ao
éxito de sua aplicacdo na obtencdo de filmes semicondutores, constituindo-se atuaimente na
mais importante técnica utilizada na indGstria de microeletrénica. Além disso, o
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desenvolvimento de novos tipos de precursores e a modelagem computacional contribuiram
decisivamente para este crescimento [33, 50].

Todavia, no caso da obtencdo de sistemas 6xido contendo mais de um metal, a CVvD
mostra-se sensivel as diferencas de volatilidade dos diferentes precursores, ¢ que dificulta a
obtencdo de materiais constituidos por uma Gnica fase. Essa limitagdo, em principio, nao
existe em MOD, uma vez que 0s precursores ndo sio voldteis e sdo pirclisados somente
apos as etapas de deposicio e de evaporacdo do solvente. Contudo, ndo € reportada na
literatura a aplicagdo de MOD na preparacdo de sistemas ndo-6xidos como, por exemplo, os
semicondutores do tipo III-V. Para esses compostos, a MOCVD (Deposicao de Vapor Quimico
de Precursores Organometélicos) mostra-se uma “technique de choix”.

A aplicacdo da MOD permitiu a preparacio de filmes finos de BiVO,, a partir de oxi-
acetilacetonato de vanadio (VO(acac),) e 2-etilhexanoato de bismuto Bi(hex)s, constituindo
uma fase unica [51].

A obtengdo, por CVD, de filmes de dxidos de bismuto e vanadio a partir de oxi-
acetilacetonato de vanadio e trifenil-bismuto levou, dependendo das condigoes de
preparagdo, a formacdo de misturas de fases contendo BiVO, e VO;. Sob condicdes bem
definidas, Barreca e col. conseguiram obter uma fase mais rica em Bi e V, do tipo Bi,V,0,,
[52].

1.4.4.4 - MOD E SOL-GEL

O processo sol-gel e a decomposicic de precursores metalorganicos (MOD) podem
ser comparados do ponto de vista da reatividade quimica [S3].

Quando, no processo sol-gel, diferentes precursores metalicos sio combinados e a
hidrélise & cuidadosamente controlada, a etapa de condensacdo leva & formagcdo de uma
rede mista metai-oxigénio-metal. Esse material normalmente é amorfo e, sob tratamento
térmico, dd origem a um 6xido. A etapa de hidrélise é a mais complexa e depende de
fatores como: i) tipo de metal e suas propriedades (eletronegatividade, carga e nGimero de
coordenagdo); ii) pH do meio de hidrélise; iii) natureza do ligante; iv) temperatura de
hidrélise e v) razdo égua/metal [54].

Em MOD, a formagdo dos dxidos ocorre de maneira mais direta:

M-O-L - MO ou MCO; + produtos de pirdlise (I.1)
M'O + M"CO; -» M'M"0, + CO, (1.2)
M-O-L + M’-O-L —» MM'O, + produtos de pirélise (1.3)



I Introducdo 12

Os produtos de decomposi¢do dependem da natureza do cation e nioc do ligante, com
a condigao de que este contenha apenas C, H e Q. Como a decomposicdo térmica é a “forca
dirigente” do processo, o0s precursores devem satisfazer certas condigbes, como
mencionadas anteriormente, contrastando, portanto, com os precursores sol-gel.

No processo sol-gel, os precursores utilizados na grande maioria dos casos sdo
alcdxidos metdlicos. Tais alcoxidos sdo sujeitos a um ataque nucleofilico pela dgua. A
velocidade de hidrélise deve ser controlada pela quantidade de 4gua adicionada e/ou pela
acdo de um catalisador. £ necessario, ainda, que o produto derivado da hidrélise tenha um
ponto de ebuligdo relativamente baixo, para que possa ser removido do gel por meio de
aquecimento moderado. Outra condi¢do: os alcéxidos devem ser solGveis em um alcool com
0 mesmo numero de atomos de carbono dos ligantes alcoxidos, ou em um solvente
compativel,

Por outro lado, na MOD, os precursores mais utilizados si0 metais ligados a grupos
orgénicos, normalmente carboxilatos metalicos e alcéxidos modificados [43]. Tais ligantes
sdo decompostos por termdlise. Assim, ndo sdo adequados precursores que sublimam ou
evaporam. A solubilidade é essencial para que a mistura se dé& no nivel molecular. Para
ajustar-se a reologia dos precursores, na MOD, ¢ fundamental que estes sejam sollveis em
solventes organicos.

Com relagdo ao processamento, a hidrélise dos alcoxidos metalicos, no processo sol-
gel, leva a hidroxidos ou Oxidos hidratados. As propriedades acido-base, das espécies
hidroliticas, dependem da eletronegatividade do cation. Na MOD, a decomposicao térmica
dos carboxilatos metdlicos pode levar a formagdo de carbonatos metdlicos, cuja estabilidade
é determinada pela eletropositividade do cition: quanto mais eletropositivo é o metal, mais
estavel é o carbonato. Os metais aicalinos, alcalinos terrosos e lantanideos formam
carbonatos estaveis, que se decompdem em temperaturas elevadas (> 600°C). Por outro
lado, os carbonatos metdlicos de metais de transigdo se decompdem rapidamente em éxidos
metalicos e CO.. A formagdo dos carbonatos independe da natureza do ligante, sendo
determinada pela estabilidade termodindmica do 6xido, na presenca de CO,. Os carboxilatos
de metais nobres, diferentemente, se decompdem levando o elemento a sua forma metélica
[53].

No que diz respeito aos produtos, a forca que direciona a formacdo de sistemas de
dxidos mistos, pelo processo sol-gel, deve ser analisada em termos das reagdes acido-base.
Na MOD, a formagdo de Oxidos mistos € proveniente da reagdo sélido-sélido entre dxidos
e/ou carbonatos produzidos durante o tratamento térmico, ou, ainda, da formacgéo direta do
oxido misto.
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Muitas ceramicas de 6xidos mistos contém um cation altamente eletropositivo.
Quando suas preparagdes sdo feitas pelo processo sol-gel, sdo formados hidréxidos estaveis
distintos como produtos intermediarios, enquanto que, na MOD, formam-se carbonatos. Na
Tabela 1.1, sdo mostrados alguns éxidos metélicos mistos e os intermediarios que precedem
sua formagao, por sol-gel € por MOD [53].

Tabela I1.1: Produtos de decomposicio térmica por MOD e de hidrdlise pelo
processo sol-gel.

Material Sol-Gel MOD
LiNbO4 LIOH + HNbO, LiCO3 + Nb,Os
BaTiO; Ba(OH), + TiO, BaCO; + TiO,
BaB,0, Ba(OH), + 2B(OH), BaCO; +B,0;

Por conseguinte, pode-se concluir que tanto a hidrélise no processo sol-gel, como a
decomposicdo de precursores metalorganicos, leva 3 formagdo de intermedidrios diferentes,
que dependem da sua posi¢do no sistema periddico.

Outra diferenca marcante entre o processo sol-gel e a MOD relaciona-se com as
energias de reagdo. Na Tabela 1.2, estdo listados alguns valores de entalpia de reagdo para o
processo sol-gel € para a decomposi¢do de precursores metalorganicos.

Tabela 1.2: Comparacdo entre as entalpias de reacao para alguns sistemas obtidos
pelo processo sol-ge! e pela MOD.

BaCO; +TiO, —» BaTiO; + CO, AH = 101 k3 (MOD)
BaCO; + B,0; » BaB,0,; + CO, AH = 108,8 k] (MOD)
Ba(OH), + TiO, — BaTiOs; + H,0 AH = -20,9 kJ (sol-gel)
Ba(OH) + 2B(OH;)H* - BaB,0,4 + 6H,0 AH = -2426,7 k] (sol-gel)

Na MOD, a entalpia de reagdo, para os exempios citados, € endotérmica.
Possivelmente, a reagdo na MOD é feita aumentando-se a temperatura até o ponto em que a
contribuicdo da entropia (AS) é suficientemente elevada para sobrepor a entalpia (AH)
positiva da reacdo e tornar a energia livre (AG) negativa: AG = AH - T.AS. Para ¢ processo
sol-gel, a reagdo € exotérmica e esponténea [53].

A principal vantagem do processo MOD com relagdo ao sol-gel é que os precursores
ndo sdo sensiveis as condigdes ambientes, principalmente umidade. Por outro lado, uma
desvantagem do processo MOD é que, devido ao grande teor de carbono, ocorre significativa
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contragdo de volume durante as etapas de secagem e pirélise. Como conseqiiéncia, os
filmes formados podem apresentar poros e trincas. Tal problema pode ser, em principio,
contornado reduzindo-se a quantidade de carbono no precursor, ou preparando-se solucoes
mais concentradas, ou, ainda, alterando-se outras varidveis, como taxa de aquecimento,
temperatura de pirdlise, solvente, etc. Nesta etapa, um planejamento fatorial torna-se
ferramenta essencial para auxiliar na obtencdo de filmes de boa qualidade,

No caso do sol-gel, é de fundamental importancia a obtencao de um reticulo néo-
cristalino, resultante da hidrélise e condensagdo dos precursores: o gel. Em sistemas
multicomponentes, as diferentes velocidades de hidrdlise dos diferentes precursores podem
originar compostos heterogéneos, de forma que a fase de interesse ndo seja obtida. Tais
compostos poderao ser processados posteriormente, de modo a se obter materiais como
vidros, ceramicas em forma de monolitos, xerogéis, entre outros [55].

A técnica de MOD dificiimente permitira a obtengio de materiais ndo-cristalinos, uma
vez que, em se partindo de uma solugdo verdadeira, as distincias de difusdo sdo muito
pequenas, e o sistema rapidamente tende a atingir o equilibrio termodinamico, a partir do
momento em que os radicais orgénicos forem volatilizados/pirolisados.

Cabe ressaltar ser a escolha do método de preparacio a etapa primordial do
trabalho. N&@o sé6 os recursos disponiveis devem ser considerados, mas também, a aplicagdo
que se deseja dar ao material, uma vez que cada método de preparacao fornece filmes com
morfologias e estruturas bem definidas e que irdo influenciar nas suas propriedades
elétricas, opticas, etc.

Ha, na literatura, trabalhos nos quais o0s autores prepararam filmes finos
ferroelétricos pelo processo MOD e sol-gel, tracando algumas comparagbes entre os
métodos. Tais filmes foram analisados com relacio 2 cristalizagdo, morfologia e
propriedades.

Os filmes de SrBi;Ta,Q,, SrBi;NbTaOy e SrTiO; preparados por ambas as técnicas
mostraram a formagdo de uma fase Unica, com orientacdo aleatéria; no entante, agueles
preparados por MOD, apresentaram-se mais porosos [56].

Hayashi e col. também obtiveram filmes de SrBi,Ta,0,, por MOD e sol-gel,
respectivamente. As propriedades dielétricas obtidas pela utilizacdo da técnica de MOD
foram significativamente melhores. Tal fato foi atribuido ao tipo de orientacdo gerada nos
filmes preparados por sol-gel, que ndo contribuiu para a polarizagdo espontanea do sistema
{571

Merece destaque, ndo enquanto contraposicdo, mas, sim, enquanto
complementaridade, o trabalho de Li e col. [58]. Esses autores fabricaram um dispositivo
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contendo um filme fino de BaTiO; (BTO) obtido por sol-gel sobre um eletrodo de LaNiO;
(LNO), sendo este (ltimo obtido por MOD sobre substrato de LaAlO; (LAQ). Os filmes de BTO
apresentam potencialidades de aplicagdo em memérias dindmicas de acesso aleatorio
(DRAM), dispositivos optoeletrdnicos e capacitores de filmes finos. A fabricagdo de eletrodos
para capacitores de filmes ferroelétricos tem grande importancia em memorias ferroelétricas
€ microsensores. Recentemente, filmes de 6xidos metélicos tém substituido a platina como
eletrodos. O éxido LaNiO3 (LNO) apresenta-se como forte candidato a ser utilizado como
eletrodo, devido a sua elevada condutividade.

Os filmes de BTO, preparados por sol-gel e depositados sobre o LNO (preparado por
MOD), cresceram de forma orientada. Os resultados de espectroscopia Raman e de
microscopia eletrénica de varredura mostraram gue as multicamadas de filmes
BTO/LNO/substrato apresentaram aita cristalinidade e surperficie lisa. No que diz respeito s
medidas elétricas, estas revelaram ndo sé boa histerese ferroelétrica como também boas
propriedades isolantes. Comparando-se as propriedades dielétricas do dispositivo
BTO/LNO/substrato com aquelas de um filme de BTO, depositado sobre um eletrodo
inoxidavel, constata-se que a performance do BTO, utilizando o LNO como eletrodo de
fundo, foi significativamente melhor. Atribuiu-se tal resultado a uma maior uniformidade de

estrutura obtida através da combinacdo dos processos MOD e sol-gel [59].
1.4.4.5 - CRESCIMENTO, APLICA(;C-)ES E PERSPECTIVAS DA MOD

Na Figura 1.4, esta representada a distribuicdo (em porcentagem) de publicacbes
referentes aos materiais com propriedades ferroelétricas, supercondutoras e outras
preparados por MOD. A terceira coluna, indicativa de materiais com outras propriedades, diz
respeito aos diversos materiais que apresentam propriedades piezoeléctricas, magnéticas,
eletro-épticas e de 6ptica ndo-linear [55].

O aumento na porcentagem de publicacdes envolvendo materiais com propriedades
ferroelétricas € um indicativo de que o processo MOD permite a obtengdo de compostos com
propriedades elétricas iguais, ou melhores, que aqueles preparados por outras técnicas, tais
como sol-gel, CVD, MOCVD, etc.

Alguns dos materiais ferroelétricos mais investigados, preparados pelo processo
MOD, sdo: Pb(Zry,Ti,)0; (PZT) [43, 60-63], PbixLay(Zr,,Ti )O3 (PLZT) [64], SrBi,Ta,0, [57,
65, 66], Pb(Zn,.Nb,)O; (PZN) [67], BaTiO; [68, 69], Ba,..Sr,TiO; (BST) [70], PbTiO; {43,
69], BisTiz0p [71]. Os mesmos apresentam grande potencialidade para aplicagdo em
diversos tipos de dispositivos, como memérias ndo-volateis (NV-RAMs), memobrias dindmicas
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de acesso aleatério (DRAMs), capacitores, sensores piro-opticos e monitores eletro-6pticos,
entre outros [72].
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Figura I1.4: Tipos de materiais (propriedades) reportados de 1986-09/2002,
preparados pelo processo MOD.

O processo MOD tem sido aplicado também a preparacio de éxidos condutores e
transparentes, do tipo In,0;3 [73], In,,Sn0; (ITO) [74] e SnO, dopado com fllior e antiménio
[75] e na obtengdo de supercondutores do tipo YBa,Cu;05., [76] e Bi(Pb)-Ca-Sr-CuQ [77].
Outros compostos preparados foram Y,Si0s [78], LaNiO5 [79], LiNbO; [80] La-Ba-Mn-0 [81].

O namero de trabalhos, na literatura, sobre fiimes de compostos quaternarios obtidos
por MOD vem aumentando a cada ano; dentre eles se destaca o SrBi,Ta,0y (SBT). Esta
constatacdo advém da facilidade em se obter sistemas muiticomponentes por tal processo,
devido a formagdo de uma solucio verdadeira entre os precursores. O SBT apresenta
propriedades ferroelétricas e € candidato promissor para a producdo de memérias ndo
volateis (NV-RAMs). Dentre as familias de materiais ferroelétricos, os filmes de Pb(Zr,Ti);
(PZT) sdc os mais investigados, devido a sua polarizagdo remanescente (Pr), campo
coercitivo moderadamente pequeno (Ec) e alta temperatura de Curie. Todavia, os
capacitores ferroelétricos, juntamente com eletrodos de platina, sofrem fadiga e apresentam
um declinio da polarizagdo remanescente, apds cerca de 10° ciclos.

Os filmes de SBT, preparados pela MOD, apresentaram boa qualidade estrutural,
morfoldgica e suas propriedades ferroelétricas foram satisfatérias [65]. A fase perovskita do
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SBT formou-se a 650° C, com uma hora de tratamento térmico e com pequena quantidade
da fase pirocloro (fase deletéria para as propriedades ferroelétricas). As imagens da
superficie dos filmes de SBT revelaram, em funcdo da temperatura de cristalizacdo,
morfologia com gréos em forma de bastonetes, com didmetro variando entre 100 e 250 nm.
As propriedades de fadiga dos filmes de SBT foram avaliadas apds 10 ciclos de voltagem,
sendo que os resultados mostraram que os filmes submetidos a ciclos com voltagem menor
(3V) sofreram uma degradagio na polarizacio [65].

Filmes finos de éxido de indio dopado com estanho (ITO) foram preparados por MOD,
com composicdo nominal Iny g;Sng 03 [74]. Tal composto é amplamente utilizado como
eletrodo transparente em varios dispositivos  opto-eletronicos, por apresentar,
simultaneamente, transparéncia éptica na regido do visivel e condutividade elevadas. Os
filmes de ITO, produzidos por MOD, mostraram propriedades elétricas compardveis aquelas
dos filmes produzidos por outras técnicas, contudo, com propriedades dpticas superiores. Os
filmes eram uniformes e com rugosidade equivalente a do substrato (Si0, amorfo), quando
aquecidos diretamente a 550° C, antes da cristalizac3o.

O vanadato de bismuto, BiVO,, material termocrémico - o mais provavel substituto
para pigmentos amarelos, utilizados atualmente - por ser livre de complicacoes
ecotoxicologicas, foi obtido na forma de filmes finos, utilizando-se o processo MOD [51]. A
aplicagdo do processo permitiu, também, o controle do tamanho dos cristalitos, quando da
preparacao do BiVO, na forma de sélido policristalino, em temperaturas inferiores aquelas
usualmente empregadas para a obtengio deste sdlido pelos métodos de reagao solido-sdlido
e sol-gel ndo-hidrolitico [82, 83]. A aplicacdo do processo MOD em materiais desse tipo
permite, com modificagdes minimas nas condicbes experimentais, estender o método a
outros materiais a base de bismuto-vanddio, com diferentes razdes estequiométricas.

A obtengdo de Sistemas Quimicos Integrados (SQIs) é outro exemplo interessante da
aplicagdo da técnica MOD. Os sistemas em quest3o podem ser definidos como heterogéneos,
contendo multifases desenhadas e arranjadas de forma especifica. Os diferentes
componentes estdo organizados de maneira a apresentar efeitos cooperativos (sinergismo),
sendo suas propriedades determinadas pelas interagbes entre os diferentes componentes
constituintes, de modo que o sistema, como um todo, possa apresentar uma estrutura
especifica e/ou executar uma determinada funcdo. Filmes de CeQ,, preparados por MOD,
vém sendo utilizados em Sistemas Quimicos Integrados [84-86]. O CeO, tem recebido
grande atenc¢ao, por suas propriedades isolantes. Fukuda e col. depositaram filmes de CeO,
sobre substrato de Si (100), por MOD [85]. Os filmes foram tratados termicamente, em
atmosfera de O,, em temperaturas entre 600%e 800°C. A espessura do filme de Ce0, foi de
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31,8 nm e do filme interfacial de SiO,, de 5,2 nm. A espessura do filme de Si0, mostrou-se
proporcional a temperatura de cristalizagdo em atmosfera de oxigénio. Tal comportamento
foi atribuido ao fato de que, durante a cristalizagdo, os atomos de oxigénio difundem-se pela
camada do filme de CeQ,, para o substrato de Si, produzindo a estrutura Ce(0,/Si0,/Si. A
constante dielétrica do CeQ,, obtida por medidas de capacitancia-voltagem, foi igual a 15, o
que torna este material interessante substituto do SiO, em transistor por efeito de campo.

Galembeck e Alves apresentaram, também, empregando MOD, interessante exemplo
de fabricagcdo de um SQI, polimerizando pirrol sobre a superficie de filmes de CeQ, [86]. Os
filmes de CeO, foram depositados sobre substrato de vidro e apresentaram-se com
morfologia semicontinua, dependente das varidveis de preparacao. Os resultados de
espectroscopia Raman com resolugéo espacial mostraram particulas de éxido recobertas por
uma camada continua de polimero. A proposigdo do mecanismo para a formacdo do
polimero sobre a superficie do éxido considerou a reac3o redox entre o pirrol e os ions Ce**,
com formagdo de ions Ce*. As medidas de condutividade dos filmes de
CeO,/polipirrol/substrato variaram de 1,9 a 3,0 x 102 S m, enquanto obteve-se o valor de
1,21 x 10" S m™ para o substrato recoberto apenas por CeQ,. Esse sistema apresenta
propriedades fotoeletroquimicas, antevendo-se a possibilidade de sua aplicacao em catalise
ambiental.

A MOD revela-se, ainda, como uma técnica extremamente promissora, devido a sua
facilidade de adaptagdo a varios tipos de processos de fabricagdo de dispositivos: patterning,
por aplicacao de feixe de ions [87, 88]; litografia com feixe de laser [89]; fotolitografia [90],
entre outras.

No caso do patterning, tem-se como hipdtese que o impacto dos ions ou elétrons
induz a quebra nas ligagdes dos metalorgénicos, tornando-os insoltiveis no solvente usado
para sua deposicdo, e que o patterning com o feixe de laser decompde o precursor em
regides localizadas, O mecanismo exato de decomposicdo para esses processos ndo estd,
ainda, totalmente elucidado.

Alguns autores tém mostrado a possibilidade de obtencdo de fibras de materiais
ferroelétricos e supercondutores a partir de precursores do tipo carboxilatos metalicos,
utilizados juntamente com alcoxidos [91-93].
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Na Figura 1.5, sdo apresentados os resuitados de levantamento recente sobre
trabalhos que utilizaram a técnica de MOD na preparacdo de filmes finos [55].
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Figura L.5: Nimero de trabalhos envolvendo a preparacao de filmes finos por MOD.

Fonte: Chemical Abstract 1986-1998; Web of Science e Chemical Abstracts 1999-
2000 e Web of Science de 2001 até 09/2002.

Nota-se um aumento significativo de trabalhos publicados especialmente a partir de
1995. Entre 1986 e 2000, o nimero de trabalhos aumentou cerca de 14 vezes, Quando
comparados com o processo sol-gel, 0s nlmeros revelam que este é ainda bem mais
utilizado na preparacdo de filmes finos de 6xidos.

Ressalte-se que foram apresentados exemplos nos quais a aplicagdo da MOD levou a
melhores resultados quer em termos de homogeneidade de compoesigao, quer em termos de
propriedades. Certamente isso ndo sera verdadeiro para todo e qualquer sistema que se
pretenda investigar e fabricar filmes finos. Acredita-se que, devido s varias vantagens
oferecidas pela MOD, principaimente no que se refere ac maior controle das propriedades
estruturais e morfoldgicas (o que permite que as propriedades de interesse sejam melhores
moduladas), o namero de trabalhos e aplicagdes tendera a crescer.

A evolugdo da aplicagdo da técnica MOD terd cada vez mais éxito, na medida em que
materiais possam ser incrementados pela criagio de rotas de preparagdo simpies e
economicamente vidveis. Podera a mesma vir a se tornar uma metodologia alternativa para
0S Casos em que as técnicas concorrentes mostraram-se ineficientes, desde que,
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conjuntamente, tenha-se um importante desenvolvimento de novos e adequados
precursores.

A MOD tem sido utilizada com resultados satisfatérios para a obtencdo de diversos
tipos de materiais, na forma de filmes finos, com estequiometria controlada. Tais filmes
podem ser depositados por diferentes técnicas (dip coating, spin coating, etc.). Modulando-
se o tratamento térmico, tipo de precursor e outras variaveis de processo, pode-se chegar a
estrutura desejada.

Os dois principais fatores que contribuem para o éxito do processo MOD sdo: i)
estabilidade dos precursores as condigdes ambientes. Ndo se faz necessaria a manipulagao
em atmosfera inerte, nem a utilizacdo de sistemas a vacuo, no manuseio e deposicdo dos
precursores; ii) ndo € necessario controle rigoroso das condigbes de reagdo, permitindo a
obtencdo de sistemas multicomponentes. O primeiro item se constitui na principal vantagem
da MOD sobre a CVD, sendo que esta uitima apresenta dificuldades quando se tém
diferentes volatilidades dos distintos precursores. Na MOD, o controle reacional, via de
regra, nao constitui empecilho, como no caso do processo sol-gei, no qual a auséncia de
controle reacional pode gerar compostos Cujas estruturas e propriedades ndo sdo
reprodutiveis. Além disso, existem, ainda, muitos sistemas de interesse cientifico e
tecnolégico, aos quais a técnica MOD néo foi cogitada, abrindo-se, assim, vasto campo para
a pesquisa bdsica e aplicada.

1.5 - GXIDOS TRANSPARENTES E CON DUTORES (7COs)

Os oxidos transparentes e condutores (TCOs) constituem uma classe de materiais
que apresentam, simultaneamente, transparéncia na regido do visivel e condutividade
elevadas. Os materiais com tais propriedades podem ser utilizados como eletrodos
transparentes em diversos tipos de dispositivos [94-98]. Os TCOs apresentam, ainda,
elevada reflectividade na regido do espectro infravermelho, o que viabiliza a sua utilizagdo
como refletores de calor [94-98].

O primeiro trabalho na literatura sobre filmes de éxidos condutores e transparentes,
mais precisamente sobre CdO, foi pubiicado em 1907, por Badeker [95]. A partir dessa data
descobriram-se muitos outros compostos com as mesmas propriedades, tais como ZnO e
Zn0 dopado com aluminio, SnO, e SnO, dopado com fldor, In,05;, GalnO, entre muitos
outros. Desde 1960, no entanto, o 7CO mais utilizado em dispositivos optoeletronicos, tem
sido o ITO (6xido de indio dopado com estanho). Atualmente, o ITO é o material que fornece
a melhor performance em termos de condutividade, em torno de 33 x 10° S m! e
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transparéncia optica, variando de 85 a 90%, na regido de 400 a 1100 nm. Em geral, para se
obter essas caracteristicas a espessura dos filmes devem ser menores do que 150 nm [95].

Os métodos de preparagdo do ITO, bem como os substratos em que s3o depositados,
dependem das aplicagbes que serdo dadas aos filmes. Por exemplo, o ITO utilizado em
monitores de tela plana e em células solares é produzido em escala industrial em sistemas
de magnetron-sputtering. O reactive-sputtering, com alvos metdlicos de In-Sn e em
atmosfera de oxigénio, é também bastante empregado industrialmente. Todavia, devido a
problemas de contaminagfio do alvo de spultering, esse método vem sendo substituido por
dc-sputtering com alvos cerdmicos de éxido de indio e estanho, em atmosfera de oxigénio e
argbnio. Os substratos mais utilizados sdo vidros borosilicatos, soda-lima, silica e PET
(poli(etileno tereftalato) [95, 98].

Existe uma grande demanda de ITO, como eletrodo transparente, principaimente na
indastria de células fotovoltdicas, na de monitores de tela plana e na de dispositivos
eletrocrémicos [94, 99]. O investimento na inddstria de monitores de tela plana em 2000 foi
de U$ 15 bilhGes e, para 2005, estd previsto em U$ 27 bilhdes. A industria fotovoltdica teve
um crescimento de 25% nos dltimos anos e uma manufatura de 200 MW/ano, sendo
prevista uma manufatura de 700 MW, para 2005 [94, 100]. A indistria de janelas
eletrocrémicas prevé, para 2005, a utilizacdo de 7,6 x 10° m? de ITO [99]. Considerando-se
essas estatisticas, € esperado que o consumo dos elementos que constituem os dispositivos
seja cada vez maior. Todavia, existe uma limitagdo no que se refere 3 disponibilidade de um
dos elementos que constituem o ITO. O indio é um elemento relativamente escasso na
crosta terrestre, as reservas-base conhecidas de indio estdo estimadas somente em 5700
toneladas e a demanda em 2000 foi de 220 toneladas [101]. Diante deste cenario, uma
nova geragdo sustentavel de oxidos condutores e transparentes vem sendo desenvolvida,
Tabela 1.3 [98].
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Tabela I.3: Métodos de preparacio e valores de condutividade de éxidos
condutores e transparentes.

Materiais Método de Preparacio Condutividade/ 10° S m™
Ag Deposi¢do por banho quimico 6250
SnO,:F Spray pyrolysis 50
TiN CcvD 500
Zn0:In Spray pyrolysis 12
Zn0O:Al Sputtering 67
Zn0:B CvD 50
Zn0:Ga Sputtering 83
ZnO:F CcvD 25
Cd,Sn0y, Sputtering 77
Zn,5n0y Sputtering 0,59
ZnsSnQs; Sputtering 0,25

As investigagbes nessa area tém o desafio ndo apenas de encontrar elementos que
substituam o indio, mas também que os compostos tenham condutividade e transparéncia
oOptica igual ou superior a do ITO. Neste sentido, o desenvolvimento e a aplicacdao de novos
métodos de preparagdo que sejam economicamente vidveis devem ser considerados.

1.6 - OXIDOS SEMICONDUTORES TERNARIOS DO TIPO WIDE BAND GAP

1.6.1 - ESTANATO DE CADMIO - Cd,Sn0O,

0O Cd,Sn0O, € um semicondutor de banda larga (wide band gap) do tipo n, com os
valores das energias da banda proibida variando entre 2,01 e 3,7 eV [102, 103].
Dependendo das condigbes de preparagdo, o Cd,SnQ, pode apresentar duas estruturas
possiveis, a ortorrdmbica (G.E. Pbam) ou a espinélio cibica inversa (G.E. Fd3m). No
entanto, a forma ortorrdmbica é a mais estavel termodinamicamente. Tal estrutura foi
sintetizada primeiramente por Smith, em 1960 [104]. Nesse tipo de estrutura, os dtomas de
estanho estdo localizados em sitios octraédricos regulares, formando cadeias paralelas ao
eixo ¢, Figura 1.6 (A). O cadmio também forma uma cadeia paralela ao eixo c, todavia, seu
sitio octaédrico é consideravelmente distorcido, podendo apresentar coordenacao 6 ou 7, no
entanto, a formacao de uma sétima ligacdo € pouco provavel, sugerindo uma coordenacdo
seis distorcida, Figura 1.6 (B) [105].
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Figura 1.6: (A) Vista em perspectiva da estrutura ortorrémbica do Cd,Sn0,. As

setas indicam os cantos da cela unitaria sobre o plano (001). (B) Coordenacao dos
atomos de oxigénio ao redor do sitio de cAdmio (esfera preta) [105].

Posteriormente, em 1972, Nozik preparou filmes amorfos de Cd,SnQ, por sputtering,
sendo que um dos filmes apresentou-se cristalino. A estrutura foi tentativamente
identificada como espinélio clubica [106].

Os compostos que apresentam estrutura espinélio cibica, com férmula geral AB,Q,,
sdo isomorficos ao mineral espinélio, MgAl,0,. Nesta estrutura, existem 56 ions em uma cela
unitdria (2 Mg**, 4 AP* e 32 0%), como pode ser observado na Figura [.7. Os ions Mg2*
estdo em sitios tetraédricos e os fons AlI’* em sitios octaédricos [107]. Para o Cd>Sn0.,, os
fons Cd**, em principio, estariam em sitios octaédricos e os ions Sn** estariam localizados
em sitios tetraédricos. Cardile e Stapinski, no entanto, investigaram a estrutura cibica do
Cd,5n0,4 por espectroscopia Méssbauer e sugeriram uma distribuicdo inversa dos cations:
metade dos ions Cd”* estariam em sitios tetraédricos enquanto a outra metade, juntamente
com todos os fons Sn*?, estariam em sitios octaédricos [108-110]. Essa estrutura é
conhecida como espinélio cldbica inversa, uma versdo ligeiramente modificada da estrutura
espinélio.
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Os filmes amorfos preparados por Nozik apresentaram condutividades maiores que
13 x 10* S m™* e energia da banda proibida de 2,85 eV. Tais resultados levaram Nozik a
sugerir as potencialidades do Cd,Sn0O,; como eletrodo transparente [106]. A partir desse
trabalho pioneiro, as investigagdes foram conduzidas no sentido de obter o Cd,Sn0O, com
condutividades cada vez maiores. Haacke e col., por exemplo, chegaram a condutividades
maiores que 67 x 10* S m™ em filmes de Cd,SnO, policristalinos preparados por rf
sputtering [111]. Countts e col. obtiveram condutividade de 77 x 10* S m™ em filmes com
rugosidade de 5,7 nm. Segundo os autores, para algumas aplicagbes como, por exemplo,
monitores de tela plana, é necessario atacar os filmes formando pequenas trilhas, o que foi
possivel utilizando HCl e HF [112].

@ Posicdes Octaédricas

@ Posigdes Tetraédricas

Figura 1.7: Representacao de uma cela unitaria espinélio cliibica com féormula geral

Recentemente, Wu e col. prepararam filmes somente com a fase espinélio ctbica
inversa com condutividades maiores que 83 x 10* S m™, energia da banda proibida maior do
que 3,7 eV e trasmissividade de aproximadamente 85%, na regido do visivel [103]. Deste
modo, os resultados encontrados para o Cd,SnO, o tornaram, dentro da nova geragdo de
Oxidos condutores e transparentes (7TCOs), o mais investigado devido a sua elevada
condutividade [112]. Tais resultados viabilizaram a aplicagdo desse material como eletrodo
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transparente em céluias solares juntamente com SnS e CdTe, como absorvedores de luz e
no sensoriamento de gases como etanol, acetilenc e gas liglefeito de petrdleo (GLP) [7, 11
e 113].

No gque se refere aos métodos de preparacdo, o Cd,SnQO, ortorrdmbico na forma de
sélido policristalino tem sido obtido por reagdo sdlido-sdlido em temperaturas acima de
1050°C [105, 114-116] e pelo método sol-gel [117]. O sélido policristalino com a fase
espinélio clbica inversa é obtido em condigdes especiais como, por exemplo, a partir do
aquecimento do sodlido policristalino ortorrémbico em temperaturas e pressées elevadas ou
pelo métedo de coprecipitagdo em baixas temperaturas [105, 116 e 118]. Por outro lado,
apesar da fase espinélio clibica inversa ser metaestavei para o sélido poticristalino, os filmes
preparados por sputtering [109-125], spray pyrolisis [126] e dip coating [108, 127-130],
depositados sobre diversos substratos, como: vidro borosilicato de bério, quartzo e silicio
sdo invariavelmente clibicos. Outra caracteristica interessante desse material: a elevada

condutividade esté relacionada com a estrutura cuibica [110].
1.6.2 - COMPOSTOS PIROCLOROS DE FORMULA GERAL A,B,0,

Os compostos com férmula geral A,B,0;, sendo A e B metais, representam uma
familia de fase isocestrutural ao mineral pirocloro (Na, Ca)(Nb, Ta)OsF/OH [131]. Tais
compostos permitem uma grande variedade de substituigbes quimicas nas posicdes A, B e
0, desde que a neutralidade das cargas seja satisfeita.

A férmula geral dos dxidos com estrutura tipo pirocioro pode ser melhor representada
por A,B,0s0°, sendo assim, formada por 4 tipos de dtomos cristalograficamente ndo-
equivalentes, cristalizando-se no sistema cibico de face centrada, G. E. Fd3m, com 8
moléculas por cela unitdria (Z = 8) [132]. A estrutura caracteriza-se por uma rede
tridimensional B,O;, construida a partir de infinitas cadeias de octaedros BOs, ligados pelos

vértices, formando cavidades hexagonais, como mostra a Figura I1.8.



I Introdugdo 26

Figura I.8: Representagdo esquematica dos octaedros BOs com o atomo A (Cd**),
esferas vermelhas, no centro do hexagono.

O atomo A estd no centro do hexadgono coordenado por 6 atomos de oxigénio, O,
pertencentes ao octaedro BOs e 2 dtomos O, em posigdo normal ao plano do hexagono,
formando um tetraedro A.O’, que constitui uma segunda rede [132]. A unidade de
coordenacgdo do atomo A é, portanto, uma bipirdmide hexagonal (AOgO,"). A representagao
tridimensional da estrutura pirocloro, juntamente com a posigdo dos atomos e a bipirdmide
hexagonal, esta ilustrada na Figura 1.9 [133].

4M R

‘k\\..

(A) (B)
Figura 1.9: Representacgdo tridimensional da estrutura pirocioro. (A) posicoes dos
atomos; (B) bipirdmide hexagonal [ref. 132].
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A rede formada pelos octaedros BOs é essencial para a coesdo do cristal. Tal fato
resulta de calculos tedricos das constantes de forca das ligacdes BOg (1,3a 1,5 Ncm™), A-O
e A-0°(0,12 a 0,35 N cm™). Por conseguinte, a ocorréncia de defeitos sera predominante nas
posigdes A0’ [133-135].

1.6.2.1 - SISTEMA Cd,Sb,0,

0O Cd,Sb,0; cristaliza-se com a estrutura ciibica tipo pirocloro. A literatura descreve a
obtencdo desse material por varios métodos: reacdo sélido-sélido [132], troca idnica entre o
acido antimonico e ions cddmios [136, 137] e coprecipitacdo quimica [138]. A formacio de
filmes foi feita de modo indireto por deposicio de vapor quimice (CVD). Primeiramente,
obteve-se o CdgSbgO,0 a 1200°C e, posteriormente, o CdO foi sublimado formando o
Cd,5b,06,8 [139].

0O Cd,Sb,0, apresenta condutividade eletrénica do tipo n e uma pronunciada
sensibilidade a gases [139, 140]. Tais propriedades sdo conseqliéncia da existéncia de
defeitos estruturais. Li e Zhang investigaram o efeito de diferentes atmosferas de
tratamento térmico sobre a condutividade eletrénica do Cd»Sb,0;. Observaram-se que a
condutividade aumentou quando a atmosfera passou de oxidante (oxigénio) para redutora
(CO,/CO), para uma mesma temperatura [141]. O aumento da condutividade em atmosfera
redutora foi associado com a redugdo do Sb®* a Sb3*. Para manter o principio da
eletroneutralidade, tal redugdo foi acompanhada pela formacio de vacancias de oxigénio, o
que resultou em condugao do tipo n.

0O Cd,Sb,0; com vacéncias de oxigénio pode ser melhor representado pela formuia
Cd;Sb;0¢,5. A formacdo desses defeitos segue a reacdo abaixo [138]:

SH(V)soeny + 00 = SBII) spn + Voo + 12 0, (1.4)

Na equacdo (I.4), a representacdo Sb(Ill)’s,, significa que parte do Sb>* foi
trocado por Sb®*. Esse processo € acompanhado pela saida de oxigénio do reticuio para
manter o principio da eletroneutraiidade. As vacancias de oxigénio, Vo™, & temperatura
ambiente, podem facilmente recapturar elétrons, formando um defeito cristalino neutro Vo©.
Aumentando-se a temperatura, ocorre a seguinte reacdo de ionizagdo:

Vox —> Vo' + e’ (1.5)
Vo' — Vo™ + e (1.6)
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Os elétrons representados nas equacdes (1.5) e (I.6) podem passar para a banda de
condugédo e, como conseqiiéncia, aumentardo a condutividade do material. Deste modo, o
material mostrara propriedade de semicondutor do tipo n.

Biao-Rong alterou a concentracdo de ions Sb3 no Cd,Sh,0¢, utilizando-se
atmosferas redutoras ou oxidantes [139]. Em atmosfera redutora, a proporcido foi de
1Sb**:5Cd,Sb,066. Esse composto pode ser representado como Cd1oSb™shMV0,,.

Nos trabalhos supracitados, verificaram-se que a condutividade do Cd.Sb,0, é
sensivel as variacbes da atmosfera ambiente, o que viabiliza a sua utilizagdo como sensor.
Nesta linha de pesquisa, Hitch e Honeybourne observaram variagoes de condutividade do
Cd,5b,065 na presenca de vapores organicos como etanol, acetato de etila, limonenao,
pineno e tolueno [142]. Os autores compararam as variagoes de condutividade do
Cdy5b;065 com um sensor de SnO,. Este Gltimo é um dos sensores mais utilizados nesta
area, todavia, a sua maior limitacdo é a baixa seletividade, respondendo as varias impurezas
presentes na atmosfera, inclusive vapor de &gua. O Cd,Sb,0¢s apresentou grandes
variagbes de condutividade para acetato de etila e tolueno, sendo insensivel as variacoes de
umidade, portanto, uma vantagem deste material em relagdo ao SnO,. Verificou-se, ainda,
que o Cd,Sb,0¢ s apresentou resposta a terpenos opticamente ativos. A resposta a forma (S)
do limoneno foi maior do que para a forma (R). No caso do pineno, a forma g forneceu
respostas maiores. Tal resultado permitiu um meio alternativo para distinguir isdbmeros
opticos uma vez que, normalmente, & empregada luz polarizada para esta finalidade.

Ainda com relagao a utilizagdo do Cd,Sb,0¢s como sensor, Liu e col. investigaram as
variagbes de condutividade na presenca de gases como: acetileno (C,H,), acetona,
trimetilamina (TMA), gas liglefeito de petréleo (GLP), hidrogénio e CO. O sensor apresentou
seletividade aos gases citados, entretanto, para o acetileno, foi observado o maior valor
[138]. E interessante notar que muitos desses gases sao liberados a partir de alimentos em
estado de decomposigao.

O desempenho do Cd,Sb,0,4 como sensor pode ser alterado quando parte dos ions
cddmio sdo trocados por outros elementos. Liu e col. realizaram a dopagem do Cd,Sb,0¢ s
com ions prata [143]. Neste caso, 0 composto formado foi o (Cd,;.,Ag,),Sb,06 . Quando foi
adicionada uma quantidade de até 5% em mol de jons prata, a sensibilidade a etanol
aumentou 5 vezes com relag3o ao sensor de Cd,Sb,0¢ 6.

Yanagawa e col. verificaram o efeito da adicdo de Y3* sobre a transmissdo Optica e
condutividade elétrica do Cd,Sb,0, [144]. Os espectros absorgdao mostraram que o
Cd1,05Y0,02Sb20; era transparente na regido do visivel e infravermetho préximo. O valor da
banda proibida calculado foi de 3,5 eV. As condutividades elétricas foram de 26 S m™ e 335
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m™ para as amostras Cd3,998Y0,0025b.0; e Cd; g8Y50,5b,0,, respectivamente e, 0,675 m?
para a amostra Cd,Sb,0, a 300 K. Os resultados do trabalho de Yanagawa e col. mostraram
que 0 Cdy1.4Y2Sb,07 € um candidato promissor como 6xido condutor e transparente.

1.6.2.2 — SISTEMA Cd,Nb,0,

O Cd:Nb,O; conhecido como pironiobato de cadmio, por apresentar estrutura tipo
pirocloro, € um importante material ferroelétrico [135, 145]. A ferroeletricidade, bem como
as propriedades dielétricas desse material foram investigadas primeiramente na década de
50 [146-149]. Desde essa época até os dias atuais, a literatura relata os diversos aspectos
concernentes a tal propriedade. A razdo é que o Cd,Nb,0; ocupa um papel de destaque, pois
existem mais de 300 composigdes com estrutura pirocloro, sendo que o Cd;Nb,O; e o
Cd2Nb,06S sao os unicos materiais dessa familia que apresentam propriedades ferroelétricas
até entdo conhecidas [150]. Outro aspecto interessante, que motiva as pesquisas nesta
drea, € o fato de que os materiais Cd,Nb,O, e Cd,Ta,0, sdo isoestruturais, sendo que os ions
Ta®* e Nb>*, tdm aproximadamente o mesmo tamanho, contudo, o Cd,Ta,0, ndo apresenta
ferroeletricidade [151, 152].

Dentro deste contexto, serd apresentada uma revisio sobre as principais
caracteristicas do Cd,Nb,0,. Todavia, antes de iniciarmos, serdo feitas algumas
consideragdes sobre os materiais ferroelétricos.

Existem 32 classes de cristais, 11 delas possuem centro de simetria e, portanto, nao
podem ser polarizadas {135]. Entre as 21 classes ndo-centro-simétricas, 20 delas
apresentam polarizabilidade elétrica quando sujeitas a uma tens3o e s3o chamadas
piezoelétricas; uma das classes ndo é centro-simétrica (ctbica 432). Tal classe apresenta
outros elementos de simetria que se combinam para excluir o carater piezoelétrico. Entre as
20 classes piezoelétricas, dez possui um 0Onico eixo de polarizacdo. Em cristais ndo-
condutores, uma mudanga da polarizagdo pode acarretar uma mudanga na temperatura:
cristais piroeiétricos. Se a polarizagdo de um cristal piroelétrico pode ser revertida, quando
um campo elétrico é aplicado, o cristal é chamado de ferroelétrico. A polarizagdo reversivel
é, portanto, a condigdo necessdria para a ferroeletricidade.

A polarizacdo de um material ferroelétrico tem um comportamento nio-linear com o
campo elétrico aplicado. O comportamento P-E é caracterizado por um foop de histerese e a
sua observacdo é a maior evidéncia da ferroeletricidade. O foop de histerese tem sua origemn
em um rearranjo de dominios, sob a influéncia de um campo elétrico aplicado. Geralmente,

tais dominios estdo aleatoriamente distribuidos, fornecendo uma polariza¢ao total igual a
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zero. Quando um campo elétrico é aplicado, o material sofre polarizagéo espontanea e os
dominios se orientam. Neste caso, os centros de carga positiva se separam dos centros
negativos, o que eqiivale a um dipolo permanente. Os cations do material se dirigem ao
eletrodo negativo e os dnions ao eletrodo positivo, levando a um pequeno deslocamento dos
ions dentro da cela unitaria, o que resulta em uma orientagdo em um determinado eixo.
Neste caso, o material sofre uma transi¢io de fase paraelétrica — ferroelétrica.

Os materiais ferroelétricos s&o de grande importdncia cientifica e tecnologica, pois
apresentam um grande numero de aplicacdes em diversos tipos de dispositivos, como
memérias ndo voldteis (NV-RAMs), memoérias dindmicas de acesso aleatério (DRAMs),
capacitores, entre outras.

Retornando ao sistema Cd,Nb,0,, Shirane e Pepinski prepararam o Cd,Nb,O, pelo
método de reagdo sdlido-sélido e determinaram a constante dielétrica & temperatura
ambiente [148]. O valor encontrado foi 310, chegando a um valor maximo de 1200 a 185 K,
Os autores observaram um pequenc aumento da constante dielétrica a 85 K e 4 K e
sugeriram que, nestas temperaturas, poderia estar ocorrendo outras transicbes de fase.
Abaixo da temperatura de Curie (185 K), o loop de histerese mostrava-se bem definido.

Em 1955, Jona e col. prepararam um monocristal de Cd,Nb,O, e investigaram qual
era a estrutura do monocristal abaixo da temperatura de Curie (182 K). Entretanto, sem
uma afirmagdo categoérica, sugeriram que a estrutura poderia ser tetragonal [149].

Apbs esse periodo inicial, surgiram muitos trabalhos na literatura nos quais os
autores substituiram o ion Cd** por diversos cétions com tamanhos menores, como Fe, Co e
Ni. Tais substituigbes visavam averiguar o efeito sobre a estrutura e, conseqlientemente,
sobre as propriedades ferroelétricas [153].

Sleight e Bierlein descobriram que o Cd,Ta,0, apresentava uma transicdo de fase em
aproximadamente 200 K, ou seja, em uma temperatura préxima a temperatura na qual o
Cd:Nb,O; tornava-se ferroelétrico [151]. Todavia, o Cd,Ta,0; ndo apresentava
ferroeletricidade abaixo da temperatura de transicdo. A questdo de fundo nesse trabalho era
descobrir a razdo deste comportamento. Os autores sugeriram que tal fatc poderia estar
associado a natureza da ligagdo quimica Nb-O e Ta-O. A ligacdo Nb-O é mais covalente que
a ligagado Ta-0. Por conseguinte, as diferencas entre os dois compostos foram atribuidas ao
carater idnico das ligagdes. A rede TaO; apresenta um carater idnico maior, resistindo 3
mudangca estrutural.

Posteriormente, foi descoberto que o Cd,Nb,0O, apresentava sete transigbes de fases:
T1=200K; T, =196 K; T = 188K; e T, =83 K; Ts =80 K; Te=44 K; e T, =19 K [154].
Até aquele momento (1982) era conhecido que o material apresentava ferroeletricidade
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quando T. (temperatura de Curie) = T3, Todas as outras transi¢des observadas tornaram
Cd,Nb,O; um material interessante para o estudo de dindmica de reticulo. Somolensky e col.
mostraram, por meio de espectroscopia Raman, que as transicdes de fases nas
temperaturas mencionadas eram transigdes de fase estruturais que levavam a uma
diminuigao na simetria do cristal [154].

No final da década 80 e inicio da década de 90, um grupo de pesquisa russo
investigou exaustivamente o Cd,Nb,0,, principalmente no sentido de descobrir quais as
propriedades associadas com as demais temperaturas de transicdo [150, 155-162]. Nesses
trabalhos, 0s autores verificaram sucessivas transicdes ferroelétricas/ferroelasticas. Em
temperaturas abaixo de 205 K, o Cd;Nb,0; tornava-se ferroeldstico, abaixo de 196 K o
material também era ferroelétrico [162].

Os estudos realizados para o sistema Cd,Nb,O; permitiram conhecer o seu
comportamento a baixas temperaturas. Tal material apresenta um comportamento bastante
distinto do sistema Cd,Sb,0,;, ainda ndo totalmente elucidado. Adicionalmente, as
propriedades épticas e elétricas do Cd,Nb,0; & temperatura ambiente foram pouco
investigadas. E conhecido que a sua absor¢do ocorre em 380 nm, e o valor da banda
proibida é de aproximadamente 3,3 eV, para o monocristal [163]. A literatura ndo relata,
até o presente momento, a obtengdc de filmes deste material e, tampouco, suas
potencialidades como éxido condutor e transparente.

Qutro aspecto interessante deste material foi o elevado valor da constante dietétrica
(310) determinada a temperatura ambiente por Shirane e Pepinski, em um trabalho
publicado em 1953 [148]. Atualmente, 6xidos semicondutores com valores elevados de
constante dielétrica sdo sistemas potencialmente promissores para substituir o Si0O, como
camada isolante para o eletrodo porta, em transistores por efeito de campo metal-dxido-
semicondutor (MOSFET) [164]. Um transistor € um dispositivo que controla o fluxo de
corrente elétrica em resposta a uma voltagem aplicada [165]. O principio do transistor por
efeito de campo foi primeiramente proposto por Lilienfeid e Heil nos anos 30, do século XX
[166]. Em 1960, Kahng e Atalla propuseram e fabricaram o primeiro transistor por efeito de
campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET), utilizando-se o silicio termicamente oxidado
como oxido isolante. Esse dispositivo apresenta varios acrénimos que incluem o MISFET
(transistor por efeito de campo metal-isolante-semicondutor), 0 MOST (transistor metai-
oxido-semicondutor), entre outros [166].

Na Figura 1.10, estd representada a estrutura fisica tipica de um transistor por efeito

de campo metal-éxido-semicondutor.
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- substrato tipop
Figura I.10: Representacao da estrutura de um transistor por efeito de campo
metal-6xido-semicondutor [167].

Este dispositivo € formado por duas regides dopadas de forma a apresentar
condutividade eletrénica do tipo n (portadores de carga negativos, elétrons) ou do tipo p
(portadores de carga positivos, buracos), estas regides sao chamadas de eletrodos fonte e
dreno (em inglés source e drain, respectivamente). Tais eletrodos sdo dispostos sobre um
substrato do mesmo material, contudo, dopado de modo a apresentar portadores de carga
com sinais opostos aos eletrodos fonte e dreno. Uma camada de material isolante é
depositada sobre os eletrodos fonte e dreno e um terceiro eletrodo metalico, chamado porta
(em inglés gate) é depositado sobre a camada isolante [166, 168-170]. Os MOSFETs sdo
formados por varios tipos de semicondutores, tais como Ge, Si, e GaAs e os isolantes sao
SiN4, Al,03, Y;0; e Gd,05. No entanto, o SiO;, é o mais utilizado devido a sua estabilidade
quimica e térmica, elevada constante dielétrica e baixa densidade de estados eletrénicos e
cargas fixas na interface Si/Si0O; [166, 171]. Recentemente, tém sido desenvolvidos
transistores & base de materiais poliméricos [172-173]. Nestes dispositivos, polimeros
dopados funcionam como eletrodos fonte, dreno e porta e polimeros convencionais como a
camada isolante.

Na Figura I1.10, os eletrodos fonte e dreno sdo formados por silicio tipo n (portadores
negativos), o substrato por silicio tipo p (portadores positivos), a camada isolante formada
por SiO, e o eletrodo porta formado por um metal (normalmente platina ou aluminio ou
ainda, silicio com grandes quantidades de dopantes).
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Considerando-se a estrutura representada na Figura 1.10, quando é aplicada uma
voltagem positiva ao eletrodo porta, ou seja, polarizando positivamente o metal, ocorre a
formagdo de uma camada de inversdo na interface entre o Si0,; e o silicio tipo p, uma vez
que os elétrons do substrato sdo atraidos pelo campo aplicado, como consegiiéncia, um
canal é induzido, o que permite que um fluxo de elétrons seja conduzido da fonte para o
dreno, gerando uma corrente. Dependendo da voitagem aplicada ao eletrodo porta e da
espécie de portador (carga positiva ou negativa), uma corrente de saturacdo (Is) elevada ou
baixa pode ser detectada, como mostra a Figura I.11. Nesta Figura, nota-se duas regides: i)
linear, na qual a corrente detectada no eletrodo dreno aumenta linearmente com a voltagem
aplicada e ii) saturada, na qual a corrente chega a um valor constante. Caso os portadores
sejam negativos, a corrente de saturagio para um potencial positivo serd maior do que a
corrente para um potencial negativo [166, 169, 172].

O MOSFET € um dos dispositivos mais importantes em circuitos integrados digitais
produzidos em grande escala. Tais circuitos sdo utilizados em microprocessadores,
memérias e telefones celulares [166, 169]. O elevado crescimento destes mercados levou a
indlstria microeletrénica buscar por uma maior funcionalidade e performance dos circuitos
integrados, com custos cada vez menores [13]. Tais caracteristicas estdo sendo alcancadas
por meio da reducdo das dimensfes dos transistores, assim, um nlmero cada vez maior
destes dispositivos pode ser integrado em um wafer de silicio. A redugao dos transistores foi
possivel devido a diminuigdo do canal condutor entre os eletrodos fonte e dreno e tambem,
devido a diminuigdo na espessura da camada isolante de Si0,, possibilitando a fabricagdo de
transistores com tamanhos inferiores a 1 ym [13]. Todavia, a fabricacado de dispositivos com
tamanhos ainda menores estd limitada a resolugdo das técnicas de litografia optica. A
diminuicao da espessura da camada dielétrica seria uma saida para obter uma corrente de
saturacao elevada, no entanto, espessuras menores do que 10 A, para o Si0,, gera uma
elevada corrente de dissipagdo, que € deletéria para o funcionamento dos transistores
[164].
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Figura I.11: Curva corrente-voltagem caracteristica de um MOSFET para varias

voltagens aplicadas ao eletrodo porta [adaptado da ref. 172].

A equacdo que representa a relacio corrente-voltagem em um transistor por efeito
de campo metal-éxido-semicondutor é representada por [13]:

w
p =“L‘ﬂCinv(vG -V __)VD

Vp
2

(1.7)

na equagdo (I.7), W € a largura do canal do transistor; L é o comprimento do canal; pea

mobilidade dos portadores de carga, considerada constante; C,, é a capacitancia do SiO.,

quando o canal esta no regime de inversdo; V; e V;, sdo as voltagens aplicadas aos eletrodos
porta e dreno, respectivamente, e finalmente, V; (do inglés threshold) é a voltagem minima
necessaria para formar a camada de inversdo entre o substrato e o Si0,. Esta equacao
prevé que, para uma determinada voltagem aplicada ao eletrodo porta, a corrente no dreno
aumenta linearmente até saturar em um valor maximo, quando Vp = Ve —Vr, neste caso, a

equacdo que representa a corrente de saturacdo é dada por:

/ Dsat = T#Cinv

Vg - V42
2

(1.8)
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Em uma aproximacao simplificada, uma maior corrente de saturacdo pode ser obtida,
diminuindo-se o comprimento do canal (L) ou aumentando-se a capacitancia do material
isolante entre o eletrodo porta e o substrato (C). A capacitdncia do material isolante é
representada pela equacdo:

Crop = KioteoA (1.9)
L

Nesta equagdo, K € a constante dielétrica do isolante, também chamada de
permissividade relativa; & € a permissividade do vdcuo (8,85 x 102 F m™); A é a &rea do
capacitor e L a espessura do material isolante [13, 164].

Frente ao exposto, o elevado valor da constante dielétrica obtida por Shirane e
Pepinski, para o Cd,Nb,O;, sugere que tal composto apresenta potencialidades para,
eventualmente, substituir o SiO, como material isolante em transistores por efeito de campo
metal oxido-semicondutor. Neste contexto, filmes deste material foram depositados sobre
silicio tipo p e medidas de capacitancia-voltagem foram realizadas para determinar o valor
da constante dielétrica do Cd,Nb,0; em um sistema integrado.
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CAPITULO II

OBJETIVOS

Esta Tese esta inserida dentro da linha de pesquisa do Laboratério de Quimica do
Estado S¢élido - LQES - que vem se dedicando aos diferentes aspectos da Quimica do Estado
Sdlido dentro da perspectiva de sintese, caracterizacdo e propriedades. No que se refere &
tematica deste trabalho, j& foram desenvolvidos no LQES filmes finos de Bi,03, BiVO,, CuD e
Ce0, suportados em substratos de vidro a partir da decomposi¢cdo de precursores
metalorgédnicos derivados de 4cidos carboxilicos e acetilacetonatos [16].

O objetivo desta Tese de Doutoramento foi a obtengado de filmes finos de doxidos
ternarios de banda larga (wide band gap) de Cd2Sn0,, Cd,Sb,0; e Cd;Nb,05, utilizando-se o
processo de Decomposicdo de Precursores Metalorgénicos (MOD). O desenvolvimento do
trabalho foi divido em cinco partes:

i) sintese e caracterizagdo dos precursores metalorganicos de cadmio, estanho, niébio e
antiménio;

ii) preparacdo e caracterizagdo dos déxidos Cd.SnO., Cd;Sb,0; e Cd;Nb,0O; na forma de
solido policristalino, pelo método MOD;

iii) obtencdo e caracterizacdo dos filmes de CdzSnQ,, Cdy,Sb,0; e Cd,Nb,O; depositados
sobre vidro borosilicato e quartzo, pela técnica de dip coating;

iv) avaliacdo das propriedades Opticas e elétricas dos filmes de Cd,Sn0,4, Cd;Sb0, e
Cd,Nb,O; para serem utilizados como 6xidos condutores e transparentes (7COs);

v} determinag3do da constante dielétrica do Cd,Nb,0, por meio de medidas de capacitancia-
voitagem.
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

II1.1 - SINTESE DO 2-ETILHEXANOATO DE ANTIMONIO (III) E 2-ETILHEXANOATO
DE CADMIO (II)

Os precursores metalorgénicos de antiménio e cadmio foram sintetizados de acordo
com informacbes técnicas fornecidas pela Strem Chemicals (USA). As sinteses foram
realizadas a partir de uma reagdo de metdtese entre um acetato metdlico e um acido
carboxilico:

M(CH;CO00), + XRCOOH —> M(RCO,), + XCH;COOH. (I11.1)

Sob atmosfera inerte (argédnio), foram adicionados, em um tubo Schienck, 7,7031g
(0,025 moles) de acetato de antimdnio (III) (Strem Chemicals) e 10,8157 g (0,075 motles)
de acido 2-etithexandico (Strem Chemicals). A mistura reacional, sob agitacdo, foi aquecida
a 90°C sob vacuo durante 3 horas. O acido acético formado durante a reaco foi removido a
vacuo. Formaram-se 13,8 g (97% de rendimento) de um liquido oleoso amarelo ciaro [2-
etilhexanoate de antimonio (III)].

O mesmo procedimento foi utilizado na sintese do 2-etilhexanoato de cadmio (II).
Neste caso, o acetato de cadmio (Reagen) foi recristalizado previamente em etanol a quente
e, posteriormente, seco sob vacuo. Em um tubo Schlenck foram adicionados 6,6222 g
(0,025 moles) de acetato de cadmio (II) e 7,2105 g (0,050 moles) de acido 2-etithexandico.
Os reagentes, sob agitagd@o, foram aquecidos a 90°C sob vacuo durante 5 horas. Formaram-
se 9,7 g (98% de rendimento) de um ligquido viscoso amarelo.
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III.2 - SENTESE DO TRI-ETOXIDO-DI-(2-ETILHEXANOATO) DE NIOBIO V)

O precursor de nidbio foi sintetizado pela adaptagio do método descrito por Vest e

Singaram que consiste na reacdo de metédtese entre um alcéxido metdlico e um acido
carboxilico [48, 174]:

m "
O 0 i
Vs | Va
ot | No!
C2H5 . C2H5 JZ
+ 2 CH;CH,0H (111.2)

Utilizou-se etanol anidro como solvente nessa reacdo. Para o processo de secagem do
solvente, adicionaram-se 30 g de CaO, tratado termicamente a 900°C por 2h, a 100 mlL de
alcool. Essa mistura permaneceu sob refluxo durante 24 h. Em seguida, realizou-se
destilagdo fracionada e o etanol foi coletado em um baldo volumétrico contendo peneira
molecular e vedado [175].

Sob atmosfera inerte (argdnio), foram adicionados, em um baldo de 50 mL, 6,0 mL
(0,025 moles) de etoxido de nidbio (V) (Strem Chemicals), 7,9 mL (0,050 meles) de acido
2-etilhexandico (Strem Chemicals) e 1,5 mL (0,025 moles) de etanol anidro. A mistura
reacional permaneceu sob refluxo em atmosfera inerte durante 5 horas, apds este periodo, o
etanol foi destilado sob vacuo. Formaram-se 12,6 g (98% de rendimento) de um tiquido
oleoso amarelo-claro [tri-(etéxido)-di-(2-etilhexanoato) de nidbio (V)].

O precursor de estanho, 2-etilhexanoato de Sn (II), foi adquirido comercialmente
(Strem Chemicals).

ITI.3 - NOMENCLATURA DOS PRECURSORES METALORGANICOS

Foi adotada a seguinte nomenclatura para os precursores metalorganicos e reagentes
de partida: acido 2-etithexandico = H(hex); 2-etilhexanoato de cadmio (II} = Cd(hex),; 2-
etilhexanoato de estanho (II) = Sn(hex),; 2-etilhexanoato de antiménio (III) = Sbh(hex)s;
tri(etoxido)di-(2-etilhexanoato) de niébio (V) = Nb(OEt);(hex),.
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II1.4 ~ SOLUCOES DOS PRECURSORES

Foram preparadas duas solugdes dos precursores de cddmio e estanho em 50 mi de
xileno, previamente destilado, com diferentes concentrages: 0,39 mol dm™ de Cd(hex), e
0,20 mol dm™ de Sn{hex), e 0,25 mol dm™ Cd(hex), e 0,14 moi dm™? de Sn(hex),. A
concentragdo dos precurscres de cddmio e antimdnio em 25 mL de xileno foi de 0,40 mol
dm™ de Cd(hex), e Sb(hex),, respectivamente. A concentragdo dos precursores de cadmio e
niobio na solugdo de xileno foi de 0,23 mol dm3 de Cd(hex); e 0,24 mol dm3 de
Nb{OEt}s(hex),.

II1.5 - OBTENGCAO DOS OXIDOS POLICRISTALINOS

As solu¢bes foram transferidas para cadinhos de platina e o solvente evaporado a
150°C, em seguida, o residuo foi tratado termicamente em diferentes temperaturas em
forno tipo mufia (EDGCON 5P}, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™, sob atmosfera
de ar (estdtico). As condigdes de tratamento térmico estdo listadas na Tabela III.1.

Tabela III.1: Condigbes de tratamento térmico para a obtencio dos éxidos

policristalinos.

Solucao Temperatura/°C Tempo/horas
0,25 mol dm3de Cd(hex), e 0,14 mol dm™ de 600, 750, 900 e 1000 4
Sn(hex),
0,40 moi dm™ de Cd(hex), e 0,40 mol dm™ de 500, 600, 700, 800, 4
Sb(hex) 9040, 1000 e 1100

0,23 mol dm™ de Cd(hex), e
0,24 mol dm™ de Nb(QEt)a(hex}, 500, 600, 700, 800 4

1I1.6 - OBTENCAO DOS FILMES

As solugdes foram depositadas pela técnica de dip coating (Construmaq Equip.),
utilizando um equipamento Dip Coat Construmaq (Sdo Carlos-SP), Figura II1.1.
As solugbes foram depositadas sobre ambos os lados dos substratos e,

posteriormente, removidas de um dos lados com papeil umedecido em acetona. Os filmes de
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Cd,Sn04 e Cd,Sb,0; foram preparados empregando-se planejamentos fatoriais 2%, com
quatro varidveis em dois niveis cada, perfazendo um total de 16 ensaios para cada
composto [176].

suparte do substrato

torre de puxamento

substrato de vidro

sistema de controle
| de velocidade

recipiente com a
solucdo precurso

Figura III.1: Equipamento Dip Coat utilizado na preparacio dos filmes.

Na Tabela II1.2, estdo agrupadas as varidveis empregadas na preparacao dos filmes

de Cd,Sn0, bem como seus respectivos niveis.

Tabela II1.2: Variaveis utilizadas na preparacgao dos filmes de Cd,SnO,,

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Taxa de aquecimento dos filmes/°C min™ 5 10
Temperatura de pirélise dos filmes/°C 400 430
Velocidade de puxamento do substrato/cm min* 2 5
Concentragdo das solugdes/mol dm™ 0,25 Cd(hex); 0,39 Cd(hex);
0,14 Sn(hex), 0,20 Sn(hex),

O numero total de ensaios esta listado na Tabela III.3. Essa Tabela é chamada de
matriz de planejamento e os sinais (-) e (+) representam os niveis em que as varidveis se
encontram [176].

Foram realizadas dez deposigdes da solugdo dos precursores do Cd,SnO, sobre

substrato de vidro borosilicato de sédio, sendo que cada deposicdo era seguida de uma
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etapa de pirdlise durante 15 min. Os filmes foram cristalizados a 600°C/11h e 620°C/5h,
respectivamente, em um forno tubular (EDG Equip. mod. EDGCON 5P).

Tabela IIL.3: Matriz de planejamento fatorial 2¢ para a preparacio de filmes de
Cd25n04.

Ensaios Taxa de Temperatura Velocidade de Concentragio

aquecimento de pirdlise puxamento das solugoes
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

Nas Tabelas III.4 e II1.5, encontram-se, respectivamente, as varidveis empregadas
na preparagao dos filmes de Cd,Sb,0;e o nimero total de ensaios realizados.

Tabela III.4: Variaveis utilizadas na preparacao dos filmes Cd,Sh,0,.

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Substrato Vidro Quartzo fundido
Velocidade de puxamento do substrato/ cm 3 5
min™
Taxa de aquecimento dos filmes/ °C min! 10 600

Namero de deposicoes 10 15
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Tabela II1.5: Matriz de planejamento fatorial 24 para a preparacao de filmes de
Cd.Sb,0,.

Ensaios Substrato Velocidade de Taxa de Nimero de

puxamento aquecimento deposicoes
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + + +
15 - + + +
16 + + +

A concentragao da solugdo dos precursores em xileno foi 0,40 mol dm de Cd(hex); e
0,40 mol dm™ de Sb(hex)s;. A temperatura de pirdlise foi de 450°C por 15 minutos e a de
cristalizagao de 600°C por 2h.

Os filmes de Cd,Nb,0- foram preparados a partir das varidveis:

i) concentracdo da solugdo dos precursores em xileno: 0,23 mol dm™? de Cd(hex); e
0,24 mol dm™ de Nb(OEt),(hex),;

i) substrato: quartzo fundido (Heraeus);

i) velocidade de puxamento do substrato: 1 cm min™:

iv) taxa de aquecimento dos filmes: 1°C min™!;

V) temperatura e tempo de pirdlise: 400°C por 15 min:

vi) nimero de deposicbes: 10;

vii) temperatura e tempo de cristalizagdo: 500, 550, 600, 650, 700, 750 e 800°C, por
2h.
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Para as medidas de capacitancia-voltagem e de elipsometria, os filmes de Cd,Nb,0O,

foram depositados sobre substrato de silicio tipo p termicamente oxidado. As demais
varidveis foram:

i) concentragdo da solucdo dos precursores em xileno: 0,23 mol.dm™ de Cd(hex}), e
0,24 mol.dm™ de Nb{OEt)s(hex),:
i) velocidade de puxamento do substrato: 1 cm min™*, respectivamente

iii) taxa de aquecimento dos filmes: 1°C min’?;

iv) temperatura e tempo de pirdlise: 400°C por 15 min;
v) numero de deposigdes: 2, 4 e 10;

vi) temperatura e tempo de cristalizagdo 800°C, por 2 h.

II1.7 -~ LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos de vidro borosilicato e quartzo fundido foram lavados com detergente
comum, em seguida, lavados com detergente neutro Extran 10% a quente por 2 horas e,
finalmente, submetidos ao tratamento com uma solugdo de HNO; 0,2 mol dm™ sob
aquecimento por 3 horas. Os substratos foram armazenados em HNO; 0,2 mol dm™ e, antes
de serem utilizados, lavados com &gua destilada e acetona e secos com ar quente,
respectivamente [177].

Neste trabalho, utilizou-se 18mina de silicio (monocristal) com condutividade
eletronica tipo p, dopadas com boro, orientadas na diregdo Si (100) e com resistividade
variando de 1 a 2 Q cm. As laminas foram limpas pelo método RCA [178]. Tal método
consiste em lavar as laminas com as solugdes NH4OH:H;0,:H,0 (1:1:5) e HCl:H,0,:H,0
(1:1:5) aquecidas a 70°C, respectivamente. Finalmente, as |lAminas foram lavadas com HF
concentrado, para remover a camada de SiO, formada pela exposicdo go ar, secas com
nitrogénio e armazenadas a vacuo. Cada etapa foi uitrasonicamente agitada e precedida
com a lavagem com &agua deionizada. O aquecimento e o peroxido de hidrogénio foram
utilizados para remover residuos orgdnicos da superficie das |aminas, o HCl e o NH,OH, para
complexar qualquer residuo inorgénico. As ladminas limpas foram oxidadas termicamente a
800°C na presenca de oxigénic durante 30 minutos, para obter uma espessura de SiQ, de
aproximadamente 10 nm. A solugdo dos precursores de cddmio e nidbio foram depositadas
sobre as laminas de silicio tipo p termicamente oxidadas.
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II1.8 ~ METODOS FISICOS DE CARACT ERIZAGAO

II1.8.1 — ANALISE QUIMICA

A andlise elementar (CHN) foi realizada em um equipamento Perkin Eimer rnod.
2400.

1I1.8.2 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros infravermelhos com transformada de Fourier foram obtidos em um
aparelho Bomen MB-Series com resolugdo de 4 cm™, modo transmissdo, na regido de 400-
4000 cm™, com 16 acumulagdes e utilizando-se janelas de Csl.

II1.8.3 - TERMOGRAVIMETRIA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento TA Instruments
500 mod. TGA 2050. Utilizou-se uma massa de aproximadamente 10 mg dos precursores
metalorganicos e das solugbes dos precursores, porta-amostra de platina, fluxo de ar
sintético de 50 cm? min! e taxa de aquecimento de 10°C min-L.

As medidas de TG-MS foram feitas em um equip. Netzch STA 409 acoplado a um
espectrometro de massa quadrupolar. Uma massa de aproximadamente 10 mg do precursor
de estanho, em porta-amostra de alumina, foi transportada até o espectrdmetro de massas
por meio de fluxo de He 50 cm® min™. A balanga do equipamento foi mantida sob fluxc de
nitrogénio de 50 cm? min™.

II1.8.4 — ESPECTROSCOPIA RAMAN COM RESOLUCAO ESPACIAL

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Renishaw Raman Imaging
Microprobe System 3000, acoplado a um microscopio optico, com resolugdo espacial de 1,5
pm, laser de He-Ne (632,8 nm), poténcia de 8 mW. A faixa espectral analisada foi de 100 a

2000 cm™, com acumulagbes espectrais variando de 1 a 30. Utilizaram-se amostras na
forma de filmes e sélidos policristalinos.
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II1.8.5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO UV-Vis-NIR

Os espectros de absor¢do na regido de ultravioleta-visivel-infravermelho préximo
foram obtidos em um equipamento Varian UV-Vis-NIR Spectrophotometer Cary 5G, na
regido de 190 a 2500 nm em modo transmissdo. As medidas foram realizadas colocando-se

as laminas de vidro ou de quartzo com o filme diretamente na direcdo do feixe de luz.

II1.8.6 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-se o difratdmetro Carl Zeiss
URD-6 operando com radiacdo CuKa (A = 1,541 A), gerada a 30 kV, corrente de 20 mA e
com filtro de niquel. O tempo de acumuiagdo foi de 3 s e 200 s a cada passo de 0,1° (29),
respectivamente. Também foram realizadas medidas em um difratdmetro Shimadzu XRD-
6000, com radiagdo CuKo (A = 1,54 ﬁ), voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, velocidade
de varredura de 1° min™' (28). Em ambos os equipamentos, as calibrages do dngulo de

varredura foram feitas com silicio policristalino.
II1.8.7 - TESTES DE ADESAQ

Utilizou-se quatro procedimentos qualitativos para a andlise da adesdo dos filmes

[21]:

i) teste com lengo de papel: fricciona-se um lengo de papel tipo Kleenex sobre a
superficie do filme e observa se o material é removido;

i) teste com fita adesiva: um pedaco de fita adesiva tipo Scotch é colocada sobre a

superficie do vidro e puxada e verifica se o material € removido;

i) teste com ponta de latdo: desliza-se uma ponta de iatdo sobre a superficie do filme e
observa-se, por meio de microscopia éptica, se o filme é removido;

iv) teste com ultra-som: o filme é colocado em banho ultra-sdnico e observa se ocorre

seu desprendimento.
II1.8.8 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
As micrografias dos filmes foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura

por emissdo de campo Jeol, JISM-6340F. As amostras foram dispostas em fita de carbono

sobre porta-amostras de latdo, com uma camada de carbono efou ouro superficial
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depositadas por um equipamento Bal-Tec MED 020. As imagens foram obtidas em modo
normal (elétrons secundarios, SEI). Alguns filmes foram fraturados e dispostos em porta-
amostras chanfrados, para observagdo da secdo de corte transversal. A composi¢do dos
filmes foi determinada por espectrometria de dispersdo de raios-X em um equipamento
Noran (mod. Series II), com microsonda Tracor Northen e acoplado a um microscépio
eletrdnico de varredura Jeol, mod. JSM T-300.

II1.8.9 - MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

As imagens de microscopia de forga atbmica (AFM) foram obtidas em um
equipamento Topometrix SPM, Scanner Probe Microscope mod. Discovery, em modo de ndo-
contato. Utilizou-se uma sonda com a ponta de 7 um, com velocidade de varredura de
5 um s, Os filmes foram suportados sobre os porta-amostras com fita adesiva. O

tratamento das imagens foi realizado por um programa de rotina (Image Pro Flus 3.0).
I1I1.8.10 — MEDIDAS DE ESPESSURA

As medidas de espessura para os filmes foram realizadas utilizando um equipamento
Alpha Step 200 (Tencor Instruments).

Filme removido

Degrau

Substrato

Figura I1I.2: Degrau utilizado para as medidas de espessura por perfilometria.

A medida consiste em tocar e varrer a amostra com uma ponta metalica. Os degraus
sobre a superficie dos filmes, para a medida de espessura, foram feitos do seguinte modo: i)
recobrindo-se uma regido transversal das amostras com verniz, em seguida, colocando-as
sobre uma chapa de aquecimento a 50°C, para a secagem do mesmo. Apds esta etapa, os
filmes de Cd,Sn0, foram submersos em acido cloridrico concentrado por dez segundos, e 0s
filmes de Cd,Sh,0; e Cd:Nb,O; em acido fluoridrico. Finalmente, o verniz foi removido com



III. Parte Experimental 47

acetona, deixando intacto o filme que havia sido recoberto, como mostra o esquema

representado na Figura II1.2.
II1.8.11 - MEDIDAS DE RESISTENCIA ELETRICA
As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas em trés regides distintas dos

filmes através de um dispositivo constituide por dez micro-agulhas (Contact Products Inc.),
como esta representado na Figura III.3.

ohmimetro

material —r
micro-agulhas ll

Figura II1.3: Esquema do dispositivo usado para as medidas de resisténcia elétrica
nos filmes [179].

Cinco das dez agulhas estdo alinhadas em 10 mm de cada lado, distantes também 10
mm uma fileira da outra. As agulhas sdo revestidas com ouro para evitar oxidacdo e facilitar
0 contato elétrico, e possuem micro-motas internas que possibilitam boa eficiéncia de
contato mesmo para superficies irregulares. A leitura da resisténcia elétrica (R) foi feita em
um muitimetro (Keythley Mod. 171), a temperatura ambiente [180].

II1.8.12 - MEDIDAS DE CAPACITANCIA-VOLTAGEM

Estas medidas foram realizadas no Ilaboratério do Prof. Dr. Eugene A. Irene
(Universidade da Carolina do Norte, Chapel Hill}.

Os capacitores MOS (metal-dxido-semicondutor) foram preparados depositando-se
aluminio sobre os filmes de Cd;Nb,0; suportados sobre silicio tipo p. O eletrodo de aluminio
foi depositado sobre as amostras por evaporagdo a vacuo, utilizando-se uma méscara para
formar um contato circular com drea de 4,9 x 10® m2. As medidas de capacitdncia-voltagem
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foram realizadas em um equipamento EG & G Princeton Appl. Res. 410, com freqiéncia de
1 MHz.

II1.8.13 - MEDIDAS DE ELIPSOMETRIA

Estas medidas foram realizadas no laboratério do Prof. Dr. Eugene A. Irene
{Universidade da Carolina do Norte, Chapel Hill).

Esta técnica foi utilizada para determinar o indice de refragdo e a espessura dos
filmes de Cd;Nb,0; depositados sobre silicio, bem como para a determinagdo da espessura
da camada de SiO, formada na regido interfacial entre o substrato de silicic e o Cd;Nb,0;.
As medidas foram realizadas em um elipsémetro espectroscopico com analisador rotatério
de 250 a 850 nm e dngulo de incidéncia de 70°.

O elipsdmetro com analisador rotatorio utilizado neste trabalho estd representado na
Figura IIL.4.

amostra

polarizador

) ,:_-;:_‘:_:__ \\_____) ‘_" *
lampada ,@ o

shutter -, analisador

S
\

Figura II1. 4: Representacio esquematica de un‘i %elipsﬁmetro com analisador

rotatério [180].

Conforme o esquema, o elipsdmetro consiste de uma fonte de luz com um
monocromador, um polarizador fixo, um analisador rotatério e um detetor. A luz linearmente
polarizada incide sobre a amostra e reflete em um estado de polarizagdo eliptico. Em
seguida, atravessa o analisador e emerge como um feixe com intensidade variavel
periodicamente e, finaimente, é detectada em fungdo do tempo, em uma célula
fotomultiplicadora. A parte mecanica consiste de dois bragos opticos que podem ser girados
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ao longo do plano de incidéncia da luz. Isso permite uma variagao do angulo de incidéncia
de 45 a 90°. A fonte de luz, uma ldmpada de xendnio posicionada no braco esquerdo do
elipsdmetro, é colimada por uma lente antes de atingir o polarizador. Um shutter elétrico é
responsdvel pela subtragdo do sinal luminoso externo. O polarizador e o analisador
consistem de dois prismas de calcita mecanicamente acoplados. O analisador é girado em a

uma freqiéncia ® por meio de um motor. O primeiro elemento do esquema de deteccdo é

uma fibra optica com timite de detecgdo de 210 a 2200 nm e que leva o sinal luminoso ao
monocromador sem a interferéncia de sinal externo. Uma célula fotomultiplicadora, montada

diretamente no monocromador, é utilizada para detectar a luz na saida do monocromador
[180].



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO 50

CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES METALORGANICOS DE CADMIO,
ESTANHO, NIOBIO E ANTIMONIO

IV.1.1 — ANALISE QUIMICA E ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Como mencionado anteriormente (se¢do 1.4.4.1), os precursores adequados para o
processo MOD devem apresentar algumas caracteristicas, como alto teor de metal, alta
solubilidade em solventes organicos, facilidade de obtencdo, estabilidade e compatibilidade
quimica entre os precursores e, ainda, decompor-se diretamente sem evaporar, fundir ou
deixar residuos de carbono e gerar produtos de decomposicdo que ndo sejam toxicos [43,
48 e 55]. Os precursores mais empregados nesse método sio derivados do acido 2-
etilhexandico ou do acido neodecandico. Deste modo, as sinteses dos novos precursores de
Cd, Nb e Sb procuraram satisfazer os requisitos mencionados. No caso do precursor de
niébio, a substituicio de dois grupos etdxidos foi suficiente para manter o compromisso
entre o elevado teor de metal e a elevada solubilidade em solventes organicos.

A caracterizagdo dos precursores utilizados nesta Tese teve como cbjetivo determinar
os fatores mais relevantes para a obtengdo de filmes por MOD, como a solubilidade, o teor
de metal, de carbono, a formagdo do &nion carboxilato e o comportamento térmico. Na
Tabela IV.1, sdo apresentados os resultados das andlises quimicas realizadas para os
precursores sintetizados, bem como os valores tedricos esperados. As porcentagens dos
metais foram determinadas por gravimetria.
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Tabela IV.1: Andlise quimica dos precursores metalorganicos.

Precursores Teor Calculado/% Teor Experimental/%
metal Cc H o metal C H o
Cd{hex), 28,00 48,19 7,58 16,05 29,0 46,9 7,3 16,8
Sh(hex)s 22,09 52,27 8,23 17,41 21,4 49,0 7,7 21,9
Nb(OEt);(hex), 18,06 51,35 8,82 21,77 16,8 45,0 7,0 31,2

O principal critério para a escolha de um solvente foi a solubilidade e a
compatibilidade dos precursores em tal solvente. Os precursores metalorganicos mostraram-
se sollveis em solventes de baixa polaridade como o hexano, xileno e tolueno. A principio,
qualquer um desses solventes poderia ser utilizado, todavia, foi selecionado o xileno devido
a excelente molhabilidade dos substratos.

Na Figura IV.1, sdo mostrados os espectros infravermelhos para acido 2-
etilhexandico e seus derivados. Na Tabela IV.2, estdo listados os nimeros de onda (cm™),
as intensidades e atribuicGes-tentativas das bandas observadas nos espectros
infravermelhos.

S o
s

~

{A)

(B)

<

{0)

Intensidade/u.a.

(E)

3200 3000 1400 1600 1400 1200 1000 800 680 400
Numero de onda/em™
Figura IV.1: Espectros infravermelhos: (A) H(hex); (B) Sb(hex),; (C) Cd(hex),; (D)

Nb(OEt):(hex); e (E) Sn{hex),.
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Tabela IV.2: Nimeros de onda {cm™), intensidades e atribuigdes-tentativas das
bandas observadas nos espectros infravermelhos para o acido 2-etilhexanéico e

seus derivados.

Numero de onda/cm™ Atribuicio-
tentativa
H(hex) Sb(hex);  Cd(hex); Nb(OEt),(hex); Sn(hex),

3300-2500 (mF) — — — — v (O-H)
2966 (MF) 2960 (mF) 2960 (MF) 2964 (MF) 2962 (MF)  vas (CHa)
2929 (mF) 2930 (mF) 2933 (mF) 2930 (MF) 2931 (MF)  vag (CH,)

2871 (F) 2871 (F) 2873 (F) 2870 (F) 2874 (F) ve (CH3)
2857 (F) 2856 (F) 2860 (F) 2863 (F) 2859 (F) vs (CH,)
_ _ _ 1735 (m) _
1705 (mF) 1705 (mF) 1706 (F) 1708 (m) 1707 (F)  Vass {OH) gimero
_ 1623 (m) 1683 (f) 1577 (mF) 1610 (F)  vas (COOY)
1527 (0) 1562 (mF) 1558 (o) 1553 (mF)  vs (COOY)
1462 (F) 1462 (F) 1462 (m) 1458 (m) 1458 (F) 8 (CH2),
dass {CH3)
1414 (m) 1388 (F) 1414 (F) 1423 (F) 1414 (F) § (0-H)
943 (F) 946 (f) 948 (f) 918 (m) _ 8 (O-H)
461 (f) 543 (f) 573 (F) 569 (m) v (MO)

Intensidade: mF = muito forte, F = forte, m = media, fraca = f, ombro = o,

v = estiramento, § = deformagdo, s = simétrico, ass = assimétrico.

As absorg¢des fortes observadas na regido espectral de 1650-1550 cm! correspondem
aos estiramentos assimétricos dos &nions carboxilatos e as absor¢bes fracas, em
aproximadamente 1400 cm’, aos estiramentos simétricos destes &nions [181-183]. Tais
absorgbes sao identificadas nos espectros em: Sb(hex}s (vass(COO7) = 1623 cm™ e v(COO")
= 1527 cm™); Cd(hex), (v,<(COO = 1683 cm™ e vs(COO} = 1562 cm™) e Nb(OEt);(hex),
(vass(COO™ =1577 cm™ e v(COO")= 1558 cm™) e Sn{hex), (v,s(COO07) = 1610 v(COO) =
1553). Nota-se, ainda, que tanto o acido 2-etilhexandico como os seus derivados mostram
bandas, em aproximadamente 1706 cm’!, referentes as carbonilas. Tal resuitado indica a
presenca de carbonilas ndo coordenadas.
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1V.1.2 ~ COMPORTAMENTO TERMICO DOS PRECURSORES

Uma etapa fundamental na obtengdo de filmes pelo processo MOD é o conhecimento
do comportamento térmico dos precursores metalorgénicos e de suas solugdes. Em muitos
materiais preparados pelo processo MOD, observou-se que a microestrutura dos filmes foi
desenvolvida durante a etapa de evaporacdo do solvente ou na etapa de pirolise [55, 74,
184-186]. A termogravimetria (TG) auxilia na obtencdo dos pardmetros de tratamento
térmico dos filmes como, por exemplo, taxa de aquecimento, temperatura de evaporacio do
solvente, temperatura de pirdlise e temperatura de cristalizacdo. Na Figura IV.2, estado
agrupadas as curvas termogravimétricas dos precursores metalorganicos. Na Tabela IV.3,
estdo listados os valores de perda de massa, em porcentagem, observados nas curvas TG,
os valores esperados e as temperaturas finais de decomposicao.

Primeira derivada (DTG)
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Figura IV.2: Curvas TG e DTG dos precursores: (A) Sb(hex);; (B) Cd(hex),; (C)
Nb(OEt);(hex), e (D) Sn(hex),.
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Com excegdo do precursor de nidbio, as porcentagens de perda de massa para os
demais precursores estio muito proximas dos valores esperados, indicando que nao sdo
deixados residuos de carbono, Tabela IV.3. A diferenca de 10% para o precursor de nidbio

sugere & utilizagao de uma taxa de aquecimento menor do que 10°C mint, na preparacao
dos filmes.

Tabela IV.3: Porcentagens de perda de massa observadas e esperadas nas curvas

termogravimétricas e temperaturas finais de decomposicdo dos precursores
metalorganicos.

Precursores Perda de massa Perda de massa Temperatura final de
observada/% esperada/% decomposicao/°C
Sb(hex); 80 78 550
Cd(hex), 72 72 420
Nb(OEt)3(hex), 72 82 642
Sn(hex), 72 71 400

Os gases resultantes da decomposicdo do Sn(hex), foram identificados pelo
acoplamento das técnicas de termogravimetria com a espectrometria de massas (TG-MS).
Nas Figuras IV.3 (A) e IV.3 (B), sdo apresentados os resultados e na Tabela IV.4, estio
listadas as atribuigdes-tentativas para as massas observadas durante a decomposicao.
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Figura IV.3: Curvas termogravimétricas e produtos da decomposicdo do Sn(hex),.
Fluxo de hélio (50 cm® min™'), 10°C min™ e porta-amostra de alumina.
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Tabeia IV.4: Atribuicbes-tentativas para as massas molares observadas durante a
decomposicao do Sn(hex),.

Massa/g mol? Atribuicdo-tentativa [181]
14 N ou CH,
16 O ou CH,
17 HO
18 H,O
28 N,, C,H, ou CO
32 0, ou CH50H
40 C,0 ou C3H,
44 CO,, CH3COH ou C3Hg

Cabe ressaltar que essa andlise foi feita sob fluxo de hélio, ou seja, a atmosfera néo
reagiu com os produtos de decomposicdo que estavam sendo liberados. Outro aspecto: a
medida de TG foi realizada sob fluxo de nitrogénio; possivelmente, a massa de 14 g mol™? foi
devido & presenca de nitrogénio. O valor de 28 g mol™ foi associado & liberacdo de CO, uma
vez que se verificou uma oscilagdo na intensidade.

Os resuitados de TG-MS mostraram que os fragmentos resultantes da decomposicao
eram de cadeia curta, indicando que o precursor ndo sofreu evaporacao.

IV.1.3 - COMPORTAMENTO TERMICO DAS FORMULACOES DOS PRECURSORES EM
SOLUGAO

O estudo do comportamento térmico foi estendido para as formulagbes dos
precursores em solugdo, para determinar as temperaturas em que os processos de
decomposicdo se completaram, Figura IV.4. Os resultados obtidos serdo utilizados como
parametros de tratamento térmico dos filmes. Na Tabela IV.5, estdo listadas as
temperaturas finais de decomposi¢do das solugbes, as porcentagens de residuos formados
bem como os valores esperados.
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Figura IV.4: Curvas TG e DTG das formulacdes dos precursores em xileno: {(A) 0,40
mol dm™ de Cd(hex), e de Sb(hex);; (B) 0,23 mol dm™* de Cd(hex), e 0,24 mol dm"3
de Nb(OEt);(hex); e (C) 0,25 mol dm™ de Cd(hex), e 0,14 mol dm™ de Sn(hex),.

Na Figura IV.4, as perdas de massa em temperaturas inferiores a 100°C sio
referentes ao xileno. Tais temperaturas sdo inferiores temperatura de evaporacdo deste
solvente (140 °C); possivelmente, o fluxo de ar de 50 cm3 min™! influencia a eliminagdo do
xileno em temperaturas inferiores. Nota-se que a temperatura final de decomposicdo das
solucdes de antiménio e caddmio e niébio e cadmio, respectivamente, sao significativamente
menores com relacdo aos precursores individuais. Vest sugere que este comportamento é
causado por uma reagdo em cadeia [43]. O mecanismo de pirdlise de carboxilatos envolve
tanto a geracao de radicais livres pela termélise, como a fragmentacdo dos radicais em uma
reacdo oxidativa em cadeia. Neste caso, quanto maior a quantidade de matéria organica
presente, menor sera a temperatura final de decomposicdo. Este mecanismo pode explicar a
diminuicdo na temperatura de decomposicdo das solugdes dos precursores de antiménio e
cadmio e nidbio e cddmio, com relagdo aos precursores individuais.
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Tabela IV. 5: Temperaturas de decomposicao das solucdes e residuos formados.

Solugdo Residuo Residuo Temperatura de
formado/% esperado/% decomposicio/°C

0,25 mol dm™ de Cd(hex), e
0,14 mol dm™ de Sn(hex),. 6,0 5,0 414

0,40 mol dm™ de Cd(hex), e de
Sb(hex); 10,0 7,0 404

0,23 mol dm™ de Cd(hex), e
0,24 mol dm™ de 8,0 6,0 408
Nb({OEt)s(hex),

As quantidades dos produtos gerados apds a decomposicio das solugbes foram
maiores que as esperadas, Tabela IV.5. Possivelmente esteja ocorrendo a formacdo de
residuos de carbono, o que sugere a utilizacado de taxas de aquecimento menores na
preparacao dos filmes. Os resultados das andlises termogravimétricas das solucdes serviram
para estabelecer as condigles de tratamento térmico dos pés e filmes dos materiais
investigados.

IV.1.4 - CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA DECOMPOSICAO DOS
PRECURSORES

Os produtos da decomposicdo dos precursores metalorganicos foram caracterizados
por difracdo de raios-X, Figura IV.5.

A decomposicdo do Sb(hex); a 600°C leva a formacdo do Sb,0, com a fase cervanite
(G.E. Pna2,). O antiménio apresenta varias combinagdes com o oxigénio: Sb,0s, Sbe0,3
(Sby0s e 25b,04), Sb,04 e Sb;0;. Tais compostos sdo formados a partir do Sb,05 nas
temperaturas de 430°C, 700°C e 910°C, respectivamente. A existéncia desses materiais
esta relacionada com a press3o de oxigénio em equilibrio com seus 6xidos [187].

O aquecimento de Cd(hex), a 500°C leva & formacio do CdO com elevada
cristalinidade (G.E. Fm3m).

A fase formada apos a decomposigcdo do Nb(OEt)s(hex), foi identificada com auxilio
da técnica de espectroscopia Raman, Figura IV.6.
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Figura IV.5: Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicdo dos
precursores metalorganicos: (A) Sb,0, (600°C/4h); (B) CdO (500°C/4h); Nb,Og
(675°C/8h); SnO, (900°C/8h).
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Figura IV.6: Espectro Raman (A) e difratograma de raios-X (B) obtidos para o

produto da decomposicdo do Nb(OEt);(hex), aquecido a 675°C durante 8 horas.

Os resultados das técnicas de XRD e espectroscopia Raman permitiram concluir que a

decomposigdo do precursor de niébio leva & formacdo da fase ¥ (T) Nb,Os. Tal composto é
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obtido pelo tratamento térmico do Nb,Os amorfo em temperaturas entre 700 e 800°C [188,
189]. No espectro Raman, essa fase apresenta uma banda larga centrada em 690 ¢cm™ que
é atribuida aos modos de estiramento simétrico dos poliedros de nidbio.

A decomposicdo de Sn(hex), a 900°C leva a oxidagdo do Sn?* a Sn** com a formagao
do SnO; rutilo, que é a fase mais estével desse polimorfo.

Considerando-se os resultados apresentados, concluimos que 0s precursores
sintetizados satisfazem os requisitos necessarios para serem utilizados na preparagdo de
filmes, tais como: i) facilidade de sintese; ii) composicao definida; iii) formagdo de solucdo
verdadeira com solventes organicos; iv) estabilidade as condicdes ambientes; v)
decomposicdo sem evaporagdo; vi) temperatura de decomposicao relativamente baixa, e vii)
formacgado de éxidos com pureza de fases.

IV.2 - CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DA DECOMPOSICAO DAS FORMULACOES
DOS PRECURSORES EM SOLUCAO

Primeiramente, os éxidos de Cd,SnQ,, Cd.Sb,0; e Cd,Nb,O, foram preparados e
caracterizados na forma de sdlidos policristalinos. Tal procedimento teve como objetivo
principal a investigagdo das variagdes da ordem a curta e longa distadncia com a
temperatura, avaliacdo da morfologia e, posteriormente, a comparacdo com os filmes.

1V.2.1 - Cd,SnO, POLICRISTALINO

IV.2.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A formacdo de 6xidos mistos pelo processo MOD consiste na combinacdo dos metais
nas razoes desejadas, seguida da decomposicdo térmica. O uso dos precursores em solugao
implica que as distancias de interdifusdo necessarias para se atingir o equilibrio s3o curtas e
pode-se chegar as fases de equilibrio mais rapidamente, se comparado com outras técnicas.
Deste modo, a formagdo de dxidos mistos deve ocorrer de maneira direta ou, ainda, pela
formac&o dos dxidos simples e posterior reagdo para formar a fase desejada.

Na Figura 1IV.7, estdo reunidos os difratogramas de raios-X obtidos para os produtos
de decomposicdo dos precursores de cddmio e estanho bem como os difratogramas dos
produtos de decomposigao da formulacio dos precursores em solugdo aquecidos em
diferentes temperaturas.
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Figura IV.7: Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicio dos
precursores Sn(hex), Cd(hex), a 500°C durante 4h: (A) SnO; e (F) cCdo.
Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicdo da solugdo 0,25 mol dm™
de Cd(hex), e 0,14 mol dm™ de Sn(hex), em xileno: (B) 600°C; (C) 750°C e (D)
900 e (F) 1000°C durante 4 horas.

A decomposicdo da solugdo dos precursores a 600°C/4h leva a formacdo do SnQ, e
do CdO, Figura 1V.7 (B). Aumentando-se a temperatura para 750 e 900°C/4h verifica-se
uma mistura de fases de CdO, SnO, e Cd,Sn0,, Figura IV.7 (C) e (D). A 1000°C, forma-se o
Cd,Sn0, com estrutura ortorrémbica (G.E. Pbam) e uma pequena quantidade de CdO. Por
conseguinte, a decomposicdo da mistura dos precursores em xileno leva aos éxidos de

cadmio e de estanho, que reagem para formar o Cd,Sn0,. As etapas de formagdo desse
material pelo processo MOD estdo ilustradas na Tabela IV.6.
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Tabela IV.6: Etapas propostas para a formacao do Cd,SnO, a partir da
decomposicao da solucdo Cd(hex), e Sn(hex), em xileno, durante 4 h.

Temperatura de Reac¢des Quimicas Fases observadas
tratamento térmico/°C no XRD
500 Sn(C;H,5C00); - Sn0O, + produtos SnQ; (rutilo)
500 Cd(C,H,sC00), — CdO + produtos CdO (cabico)
600 2Cd(C;H,5C00); + Sn(C;H,5C00), Sn0, e 2Cd0O

— 2Cd0O + SnO; + produtos

750 2CdO + Sn0o; —» Sn0O,, CdO e Cd,Sn0,
CdO + %5n0; + %2Cd,Sn0,

900 CdO + %Sn0, + %2Cd,Sn0, Sn0O,, CdO e Cd,SnO,
— CdO + 1/25"02 +’/2Cd2$n04

3
CdO + 2Cd,Sn0,

Cd;Sn0, e CdO

Os difratogramas de raios-X mostram, para o material aquecido a 1000°C, a
existéncia de uma reflexdo de baixa intensidade localizada a 33° em 26 referente 3 fase do
CdO. Como mencionando na Introdugdo, o principal método de obtengdo do Cd,SnO,
ortorrombico € por reagdo sdlido-sélido. Em muitos trabalhos existentes na literatura, o
Cd,SnO4 é preparado misturando-se propor¢des estequiométricas de CdO e Sn0, e
aquecendo-se o material a 1050°C durante 6 h, em atmosfera de ar sintético [105, 190,
191]. Pelo método sol-gel, Jayachandran e col. obtiveram o Cd.5Sn0,4 com uma quantidade
significativa de Sn0O, a 900°C, com 3 h de tratamento térmico [117]. Neste dltimo trabalho,
verificaram-se que, mesmo aumentando a temperatura para 1000°C, o Sn0O; permanecia,
além de formar uma terceira fase de CdSnOs.

Comparando os resultados obtidos nesta Tese, com os métodos de preparagao do
Cd,5n0, existentes na fiteratura, verificou-se que com relacdo & reagdo solido-sdlido, o
método MOD permitiu a obtencdo do Cd,SnO, em temperaturas e tempos de tratamento
térmico menores, sem a utilizagdo de fluxo de ar sintético. Com relagdo ao método sol-gel, o

método MOD levou a segregacgdo de uma pequena quantidade de CdO, enquanto o método
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sol-gel levou a uma mistura de fases: Cd,Sn0,, SnO, e CdsSn0;. Todavia, 0 mecanismo pelo
qual gerou o Cd,Sn0, ndo configura a situacdo ideal de obtencdo de dxidos mistos pelo
processo MOD, uma vez que a decomposicdo dos precursores ndo formou diretamente o
material, o que ocorreu somente por meio do aquecimento em temperaturas elevadas.

IV.2.1.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman com resolugdo espacial foi utilizada com a
finalidade de obter uma compreens&o mais aprofundada a respeito da formacao e evolugdo
da estrutura deste sistema. Tal técnica é de extrema importancia na caracterizacdo de
materiais, pois fornece informagdes sobre o ordenamento a curta distincia e sobre a
natureza das ligagdes quimicas presentes.

A interpretacdo de espectros vibracionais de sélidos envolve o grupo espacial e pode
ser efetuada por andlise de fator grupo, que considera as operagodes de simetria do grupo
espacial ao qual o cristal pertence, ou ainda, pelo método de correlacdo, que utiliza
essenciaimente as tabelas de correlagio entre os diferentes grupos [182, 192, 193].

Os oxidos mistos com estequiometria A,BO, sdo conhecidos por apresentarem
estrutura ortorrémbica do tipo Sr,PbQ,, com grupo espacial Pbam e Z = 2. Nesse tipo de
estrutura, o edificio cristalino é construido ao longo do eixo ¢ através dos octaedros BOs,
que, por sua vez, sdo mantidos juntos pelos poliedros AO; [115].

No caso do Cd,SnQ,, sdo esperados fortes acoplamentos vibracionais entre os
diferentes poliedros de coordenagdo. Entretanto, as ligacdes Sn-O sdo mais fortes que as
ligacdes Cd-O (comprimentos das ligaces Sn-O e Cd-O sdo 2,087 e 2,336 A&,
respectivamente) [105]. Tal fato possibilita identificar algumas bandas relacionadas com os
modos vibracionais das cadeias octaédricas. Para realizar essa andlise foi utilizada a
aproximagao de sitio de simetria, correlacionado-se a simetria O, do grupe SnO; “livre” com
a simetria do seu sitio cristalografico, Cy,. Nessas condi¢bes, sdo esperados seis modos de
vibragdo ativos no Raman (4A; + 2B,) e nove modos de vibracdo ativos no infravermelho
(3A, + 6B,).

Na Figura IV.8, sdo mostrados os espectros Raman para o Cd,SnO, aquecido em
diferentes temperaturas. A 1000°C observa-se o espectro caracteristico para o Cd,Sn0O4 com
estrutura ortorrémbica.
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Figura IV.8: Espectros Raman obtidos para o Cd.SnO, aquecido durante 4h nas
temperaturas de: (A) 750°C; (B) 900°C e (C) 1000°C.

Na Tabela IV.7, estdo listados os nUmeros de onda, as intensidades das bandas
observadas, bem como as atribuigbes-tentativas dos modos vibracionais observados nos
espectros da Figura IV.8.

Nota-se que o espectro obtido para a amostra aquecida a 750°C é bastante distinto
daqueles obtidos a 900 e 1000°C. Cabe salientar que os resultados de difracio de raios-X
mostram a existéncia de uma mistura de fases: Sn0O,, CdO e Cd,SnO,, para a amostra
aquecida a 750°C. A diferenca entre os espectros pode estar relacionada, portanto, com a
baixa homogeneidade do sélido.
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Tabela IV.7: Nameros de onda (cm™), intensidades e atribuicoes-tentativas das

bandas observadas nos espectros Raman do Cd,$n0O,, tratado termicamente em
diferentes temperaturas.

750°C 900°C 1000°C Atribuigao-
tentativa
128 (m) 128 (f) 133 (f) Modo de rede
159 (f) 160 (f) 162 () Modo de rede
_ 181 (m) 184 (m) Modo de rede
230 (f) _ _ ?
274 (m) 274 (f) _ ?
349 (m) _ 320 (H) Modos misturados (?)
420 (m) 409 (m) 413 (f) Modos misturados (?)
480 (f) 484 (m) 488 (m) vs (Sn-0)
546 (f) 554 (f) 561 (m) Vass {SN-0)
630 (mF) 616 (mF) 617 {mF) vs(Sn-0)

Intensidade: mF = muito forte, F = forte, m = média, f = fraca.

v = estiramento s = simétrico, ass = assimétrico,

Comparando-se os espectros obtidos a 900°C e 1000°C, verifica-se que sdo bastante
semethantes, com excecdo da regido compreendida entre 230 a 380 cm™. Todavia, o
espectro obtido a 900°C apresenta um deslocamento para valores de nimeros de onda
menores. E interessante notar que existe um deslocamento do estiramento simétrico Sn - O
de 630 cm™ para 617 ¢cm™ com o aumento da temperatura. Tal resultado indica que esta
ocorrendo uma mudanga na natureza da ligacdo quimica Sn - O, como por exemplo, uma
diminuicdo da sobreposicao dos orbitais do estanho com o oxigénio, tornando a ligag3o,
eventualmente, mais fraca.

IV.2.1.3 -~ MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias apresentadas nas Figuras IV.9 (A) e IV.9 (B) sdo representativas da
morfologia do Cd,SnO, na forma de sélido policristalino, sintetizado pelo processo de
Decomposicdo de Precursores Metalorganicos e submetido ao tratamento térmico a 1000°C
durante 4 horas.

As micrografias mostram que o Cd,Sn0O, apresenta textura porosa, com pequenas
particulas brancas aglomeradas. A formacio dos poros sobre a superficie das particulas pode
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estar associada com alguns fatores. Dentre eles, citamos: i) eliminacdo do solvente, no caso
o xileno, durante a etapa de evaporacdo; ii) eliminacdo de gases durante a etapa de pirdlise;

ili) separagdo de fase na solugdo ou iv) caracteristica intrinseca do material.

Figura IV.9: Micrografias eletronicas de varredura representativas da morfologia

do Cd,Sn0, policristalino, tratado termicamente a 1000°C durante 4h.

A hipétese iv pode ser descartada uma vez que tal material preparado pelo método
sol-gel apresentou morfologia completamente distinta da observada para o Cd,SnO4
preparado pelo processo MOD [117].

A hipétese Ilii estaria relacionada com a ndo-formagdo de uma solugdo verdadeira
entre os precursores, 0 que € um dos alicerces do processo MOD. Para verificar se estaria
ocorrendo uma separacao de fases entre os precursores em solugdo investigou-se a mesma
por meio de microscopia Optica com contraste de fases. Entretanto, ndo se observou
nenhum contraste de fase, até o limite de detecgdo do microscépio 6ptico (400 vezes), o
que caracterizaria a separagdo de fases. Por conseguinte, tal evidéncia descarta a ocorréncia
de separacdo de fases entre os precursores em solugao.

As hipoteses i e ii podem ser mantidas e serdo discutidas na segdo 1V.3.1.

IV.2.2 - Cd,Sb;0; POLICRISTALINO

IV.2.2.1 - DIFRAGCAO DE RAIOS-X

Diferentemente do Cd,Sn0O4, o Cd;Sb;0;4 formou-se diretamente a 500°C com
estrutura cubica tipo pirocloro (G.E. Fd3m), sem a presenca dos Oxidos intermediarios,
Figura IV.10. No entanto, as distancias interplanares, listadas na Tabela IV.8, correspondem
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a estrutura pirocloro cibica com defeitos, Cd,Sb,0qs [JCPDS, 42-0300]. Esse compaosto
apresenta vacancias de oxigénio em sua estrutura, como discutido na Introdugdo (segao
1.6.2.1}.
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Figura IV.10: Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicdo da solucao

0,40 mol dm™ de Cd(hex), e de Sb(hex); em xileno, aquecidos durante 4 h nas
temperaturas: (A) 500°C; (B) 600°C; (C) 700°C; (D) 800°C; (E) 900°C; (F) 1000°C
e (G) 1100°C, durante 4 h.

Na Figura IV.10, verifica-se que o aumento da temperatura leva a um aumento na
intensidade dos picos de difragdo e uma diminuigdo na largura a meia altura, indicando um
aumento no grau de cristalinidade do Cd,Sb,0q3 policristalino. Nota-se, ainda, que o0s
difratogramas das amostras aquecidas a 800 e 900°C (Fig. IvV.10 (D) e (E)),
respectivamente, apresentam picos adicionais que desaparecem a 1000°C (Fig. IV.10 (F)).
Tais picos foram atribuidos a uma nova fase, CdSb,0¢ (G.E. P31m) [136, 194]. Portanto, o
material aquecido a 800 e 900°C converte-se em uma mistura de dois compostos:
Cd,Sb,0¢ s € CdSh,06, ambos com estrutura pirocloro.
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Tabela IV.8: Comparacio entre as distancias interplanares (d/A) calculadas a
partir do difratograma da Figura IV.8 (A) com os valores obtidos pelas fichas
JCPDS 42-0300 para o Cd,Sb,05 5.

d/A 2,97 2,94 2,74 2,56 - - 1,81 1,54 - 1,47
(produto a 500°C)
d/A (Cd;Sb,065) 2,97 2,95 - 2,57 2,54 1,83 1,81 1,54 1,49 1,48

Zarbim e Alves obtiveram resultado semelhante para a sintese do Cd,Sb,0,., [136].
Tal composto foi preparado a partir da troca ibnica entre o &cido antimonico,
H25b,0¢.1,5.H,0, e ions cadmio, Cd**. A troca entre o H* do &cido antimdnico e os jons
cadmio n&o foi total, assim, os hidrogénios ndo trocados abandonaram o sistema entre 300
e 600°C. Durante esse processo, ocorreu uma reducdo proporcional de antiménio, gque
passou a ocupar os sitios que ficaram vazios com a saida de H*, ou seja, aqueles que ndo
estavam ocupados por ions Cd?*. A reducdo do antiménio foi observada por XRD, quando o
sistema acido antiménico/Cd?* foi aquecido acima de 400°C. Aquecendo-se o sistema a 900
& 1000°C verificaram-se a formagdo de uma mistura de fases CdSb,04 e Cd,Sb;0¢g. A
1100°C, somente a estrutura pirocloro ctbica foi detectada, revelando a formacgdo do
composto Cd,5b,0,., (0<x<0,3).

A sintese do Cd,Sb,0;., via de regra, é realizada por reacio sélido-sélido entre CdO
e 5b0; em diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico. Por exempio,
Vanderborre e Husson prepararam o Cd,Sb,0, aquecendo-se uma mistura de CdO e Sb,05 a
650°C durante 5 dias [132]. Hitch e Honeybourne obtiveram o Cd,Sb,0 4 em duas etapas:
primeiro aquecendo-se uma mistura de CdO e Sb,O: a 800°C durante 5 horas e, em
seguida, sinterizando o produto a 1200°C durante 5 horas. A estrutura pirocioro cabica so
foi confirmada apds o processo de sinterizagdo [142]. Em muitos trabalhos existentes na
literatura, o Cd,Sb,0,., foi obtido em temperaturas superiores a 1200°C [139, 143].

Recentemente, a literatura relata a obtencio do Cd;Sb,06s pelo método de
coprecipitacdo quimica, baseado no método proposto por Zarbim e Alves [136]. O composto
foi preparado reagindo-se SbCl; com H,0, e, posteriormente, adicionando-se CdSQ, ou
Cd(CH;C00),.2H,0. O precipitado foi pré-aguecido a 400°C e, em seguida, tratado
termicamente entre 700 e 900°C por varias horas [138, 143].
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1V.2.2.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Como mencionado, o Cd,Sb,0,., pertence & familia dos compostos pirocloros [132,
133, 195-197]. A estrutura pirocioro pertence ao grupo espacial Fd3m com oito unidade-
formula por cela unitdria (A,B,0¢0’'). Neste tipo de estrutura, o edificio cristalino é
construido por meio de octaedros BQg ligados pelos cantos, formando um hexagono, cujo
centro contém o cdtion A*™ (Figura 1.9). Todas as ligacSes B-O sdo equivalentes
(aproximadamente 2,0 & de comprimento} e cada atomo A estd ligado a dois tipos de
oxigénio: seis dtomos de oxigénio pertencem ao octaedro BOs (as ligagbes A-O tém
comprimentos de aproximadamente 2,6 &) e dois atomos de oxigénio independentes O’ (o
comprimento da ligacdo A-O’ é de aproximadamente 2,3 &).

Varderborre e col. determinaram o numero de modos vibracionais totais para os
compostos com estrutura cdbica tipo pirocloro [132-134]. Os autores correlacionaram a
simetria O, do SbOs “livre”, com a simetria do seu sitio cristalogréfico, Day. O numero total
de modos vibracionais determinados foi:

INow= A+ Eg+ 2F1g+  4F g+  3Ay + 3E,+ 7F, + Faou
(R) (R) (" (R) (1) (1) (1v) (i)

onde (R) = modo ativo no espetro Raman; (IV) = modo ativo no espectro infravermelho e
(i) = modo inativo.

Por conseguinte, seriam esperados seis modos de vibragio ativos no espectro Raman
(Asg, Eg, € 4Fy;) e sete modos de vibragdo ativos no espectro infravermelho {(7F..).

Para todos os compostos com estrutura cdbica tipo pirocloro de férmula geral A,B,0,,
0s espectros Raman sao muito semelhantes, com uma diferenca: alguns modos referentes
as vibragbes B-O, presentes na regido entre 600 e 500 ecm™, ndo apresentam bandas
definidas, mas sim, uma banda larga que compreende toda esta regido. Tal comportamento
foi atribuido a uma deformag&o do octaedro BOg [133].

Com base em alguns espectros Raman de compostos com estrutura ctibica tipo
pirocloro de estanatos e titanatos de terras-raras, serdo feitas algumas atribuigbes-
tentativas dos modos de vibragdo observados no espectro do Cd,Sb,0¢ s (obtido a
1100°C/4h), uma vez que ainda ndo foram reportados, na literatura, dados de espectros
Raman para tal composto.

A teoria de grupo prevé seis modos de vibracao (Aig, Eq, € 4F3) No espectro Raman
para os compostos com estrutura cubica tipo pirocloro de formula geral A.B,O,. Para o
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monaocristal de Y,Ti,0,, a banda intensa observada em 527 cm foi atribuida ao modo Ayqg.
Os autores realizaram um experimento de espectroscopia Raman com luz polarizada e
verificaram uma intensificacdo desta banda. A intensificacdo de bandas, quando se utiliza
radiagao polarizada, ocorre para vibragSes totalmente simétricas [198]. A sequnda banda
intensa observada em 318 cm foi atribuida ao modo F2g. As demais bandas referentes ao
modo F, estavam localizadas em: 586, 531 e 225 cm™. Finalmente, a banda referente ao
modo E; foi atribuida em 333 cm™. Cabe salientar que a atribuicdo das bandas observadas
no espectro Raman para o referido composto, na forma de monocristal, foi realizada por
meio de experimentos de espectroscopia Raman com iuz polarizada e, também, com o
auxilio de calculos teéricos. Portanto, conheciam-se previamente as posigbes em que se
encontrariam 0s modos normais de vibracio no espectro Raman.

O calculo de energia potencial mostrou que os modos de estiramento Ti-O sdo puros
somente em altos ndmeros de onda no espectro Raman. Em baixos ndmeros de onda, existe
um acoplamento dos modos de estiramento Ti-O com os modos de deformagdo O-Ti-0.

Na Figura 1IV.11, sdo apresentados os espectros Raman para o Cd;Sb,0;., (x = 0,2)
obtidos em diferentes temperaturas. Na Tabela IV.9, estdo listados, para o Cd.Sb,0¢ 5 0s
ndmeros de onda, as intensidades das bandas observadas bem como as atribuigbes-
tentativas dos modos vibracionais observados nos espectros da Fig. Iv.11.

Nota-se, na Figura IV.11, que os espectros Raman para o material tratado
termicamente a 700 e 900°C s3o bastante distintos daqueles obtidos a 1000 e 1100°C. Tal
diferenca advém do fato de que a 700°C e a 900°C existe uma mistura de fases: Cd,Sb,04¢
e CdSb,0s. A espectroscopia Raman com resolugdo espacial mostrou que o material tratado
termicamente a 1000 e 1100°C estd totalmente homogéneo, pois os experimentos em
varias regides do sélido forneceram o mesmo espectro,



IV. RESULTADOS F DISCUSSAO 70

2000

“!' r—r
3
L)
=)
L)
=
2]
c
2
=
— [(D)

(€)

(B

(A

| i 1 . | . 1 L
200 400 600 800 1000

Numero de onda/ecm™
Figura 1IV.11: Espectros Raman obtidos para o0 Cd,Sb,0.; aquecido durante 4h nas
temperaturas de: (A) 700°C; (B) 900°C; (C) 1000°C e (D) 1100°C.

Tabela IV.9: Nameros de onda {cm™), intensidades e atribuicoes-tentativas das
bandas observadas nos espectros Raman do Cd;Sh.0¢ 3, tratado termicamente em

diferentes temperaturas.

1000°C 1100°C Atribuicdo-tentativa
171 (F) 162 (f) Modo de rede

296 (m) 296 (m) Modo de rede
321 (m) 322 (m) 8 (0-Sb-0) (Fyq)
347 (m) 349 (m) 3 (O-Sb-0) (Fyq)

474 (mF) 472 (mF) 8 (O-Sb-0) (Fy)
517 (f) 514 (f) ?

591 (mF) 590 (mF) v (Sb-0) (Ay)
650 (f) 650 (f) 8 (0-Sb-0) (Fy)
694 (f) 694 (f) ?

804 (f) 802 (f) ?
853 (f) 847 (f) ?

Intensidade: mF = muito forte, F = forte, m = média, f = fraca.
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Verificou-se a presenca de onze modos de vibragdo nos espectros dos materiais
aquecidos a 1000 e 1100°C. No entanto, a teria de grupo prevé a existéncia de seis modos
de vibragdo, o que sugere um abaixamento de simetria para o Cd;Sb,0¢¢. As bandas mais
intensas est3o localizadas em 590 e 472 cm™! e podem ser atribuidas aos modos Ay € Fyg,
respectivamente. Tais bandas foram atribuidas considerando-se os resultados discutidos
para o Y,Ti,0;. Para esse composto, as bandas mais intensas estavam {ocalizadas em 527 e
318 em™ e foram relacionadas aos modos A4 e Fyy. As demais bandas referentes aos modos
F, poderiam ser as bandas: 650, 349 e 322 cm*. N&o foi possivel atribuir o modo E,.

Vanderborre e Husson calcularam as constantes de forga para o Cd,Sbh;0; [132]. Os
valores encontram-se listados na Tabela IV.10. Esses calculos forneceram algumas
informacdes sobre as ligagdes quimicas presentes no material Cd,Sb,0; [132]. Por exemplo,
o reticulo Sb-O é mais rigido do que o Cd-O, visto que a constante de forga e
significativamente maior. As ligagbes Sb-O mantém os octaedros unidos, portanto, sdo as
maiores responsaveis pela coesdo do cristal. Tais ligagdes apresentam um carater covalente
maior do que as ligacdes Cd-O e Cd-0".

Tabela IV.10: Valores das constarntes de forga para o Cd,Sb,0; [132].

Constantes de Forga (N/cm) Comprimentos de Massa/g mol™ Eletronega-
Ligagdo/A tividade

Sh-0 0-Sb-0 Cd-0 (Cd-O' Sb-O Cd-0 Cd-0Of Cd Sb Cd Sb
2,5 0,80 0,14 0,35 1,94 2,62 2,22 112,41 121,41 1,7 1,9

Segundo Vanderborre e Husson, quando a rede é perturbada, por exemplo, com a
presenca de defeitos, os cations Cd?* e os atomos de oxigénio deslocam-se de sua posigao
ideal, gerando uma grande distribuicdo das ligacGes A-O com diferentes comprimentos. Tai
fato poderia explicar a existéncia dos modos extras observados para o Cd;Sb,04 5 (Figura
Iv.11).

IV.2.2.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura IV.12 (A), estd ilustrada a micrografia representativa da morfologia do
Cd,Sb,0¢¢, sintetizado pelo processo de Decomposigdo de Precursores Metalorganicos e

submetido ao tratamento térmico a 1000°C durante 4 horas. Nas Figuras IV.12 (B} e (C),
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estdo representados os mapeamentos de antimdnio e cadmio referentes ao aglomerado de
particulas mostrado na Figura IV.12 (A).

Figura IV.12: Micrografia eletronica de varredura representativa da morfologia do
Cd,Sb,0, obtido a 1000°C durante 4 horas (A). Mapeamento de antimonio (B) e
cadmio (C).

A morfologia do Cd,Sb,0¢s é composta por aglomerados com textura porosa os quais
contém particulas com formas esféricas. O mesmo composto, obtido pela reagao de troca
idnica entre o proton do acido antimdnico e o ion cadmio, preparado no Laboratério de
Quimica de Estado Sélido, apresentou morfologia distinta. O composto tratado termicamente
a 1000°C revelou duas fases: a espécie CdSb,0s em forma de “bastonetes”, embebidos em
uma fase de aglomerados porosos, atribuida a fase Cd,Sb,0ss. A 1100°C o composto
apresentou morfologia porosa com pequenos fragmentos do composto CdSb,0g, que nao
haviam sido detectados por XRD.
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IV.2.3 - Cd;Nb,O; POLICRISTALINO
IV.2.3.1 - DIFRAGCAO DE RAIOS-X

A Figura IV.13 mostra que a formagao da fase cibica tipo pirocloro (G.E. Fd3m) do
Cd;Nb;0O; ocorre a 500°C. Os difratogramas apresentam um pico de mais alta intensidade
localizado em 30° em 26 (d = 2,98 &) referente ao plano (222) do Cd,Nb,0, [JCPDS, 34-
0404]. As amostras aquecidas a 500°C e 600°C também apresentam reflexdes adicionais
que desaparecem quando aquecidas a 800°C, como observado para o Cd,Sb,0g45. As
reflexdes detectadas foram atribuidas a fase CdNb,Q, (G.E. Pcan).
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Figura IV.13: Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicio da solugio
0,23 mol dm™ de Cd(hex); e 0,24 mol dm™ de Nb(OEt);(hex). em xileno, aquecidos
durante 4 h nas temperaturas: (A) 500°C; (B) 600°C; (C) 700°C; (D) 800°C.
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Até o presente momento, a literatura relata a sintese do Cd;Nb,0; pelo método de
reagdo solido-sélido entre o CdO e o Nb,Os em temperaturas acima de 1100°C (132, 133,
148, 151] ou o crescimento de seu monocristal [149, 150, 152].

Comparando-se os resultados de XRD para os compostos pirocloros obtidos pelo
processo MOD neste trabalho, nota-se que a evolugio da estrutura frente ao tratamento
térmico é semelhante. Os éxidos mistos formam-se a 500°C, com baixa cristalinidade, e
com o aumento da temperatura, surge uma fase intermedidria para os dois compostos, a
qual desaparece com a continuagdo do aquecimento. A formacdo desses compostos
intermediarios também foi observada para os filmes e serd discutida mais adiante com maior
detalhe.

O processo de Decomposicdo de Precursores Metalorganicos {(MOD) constitui-se,
portanto, em uma nova rota de sintese para tais pés-cerdmicos ndo-estequimétricos, em
temperaturas inferiores aquelas obtidas pelos métodos de reacdo solido-sdlido,
coprecipitagdo quimica e troca iénica entre o acido antimdnico e os ions cadmio.

IV.2.3.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura IV.14, estdo representados os espectros Raman obtidos para as amostras
de Cd;Nb,0O; aquecidas em diferentes temperaturas. Na Tabela IV.11, estdo listados os
nimeros de onda (cm™), intensidades e atribuigbes-tentativas das bandas observadas no
espectro Raman. Tais valores sdo comparados com os dados existentes na literatura [133].

0O Cdi:Nb,O; e o Cd,Sb,0, pertencem a familia dos compostos com estrutura cibica
tipo pirocloro. Deste modo, sdo esperados seis modos de vibragdo ativos no espectro Raman
(Aiq, Ey, & 4Fy;) e sete modos de vibragdo ativos no espectro infravermelho {7F14).

Verificou-se a presenca de dez bandas no espectro Raman para o CdyNb,O,
preparado pelo processoc MOD, enquanto o espectro do mesmo material reportado na
literatura apresentou o nimero de bandas esperadas, Figura IV.14. Tal fato pode estar
relacionade com dois fatores: i) abaixamento de simetria ou ii) o material apresenta uma
pequena quantidade da fase CdNb,O¢, que ndo foi detectada por XRD. Neste caso, a
espectroscopia Raman mostra-se como uma técnica complementar na caracterizacdo de
materiais.

Nota-se uma banda larga que compreende a regido de 700 cm™ a 500 cm™. Tal
comportamento ndo foi observado para o Cd,Sb,045, cujo espectro apresenta bandas bem
definidas. Aiguns autores atribuem este alargamento de banda a uma grande distribuigdo no
tamanho das ligagdes Nb-O no octaedro BOs, ao contrario do espectro do Cd,Sb,0g 5, que €
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bem resolvido [132]. Esses resultados sugerem que a estrutura pirocloro do Cd,Sb,0¢4 é
mais regular do que a estrutura do Cd,Nb,0;, quando da utilizacdo deste tipo de rota de

sintese.
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Figura IV.14: Espectros Raman para o Cd,Nb,O, aquecido durante 4h nas

temperaturas de: (A) 500°C; (B) 600°C e (C) 700°C.

Tabela IV.11: Numeros de onda (cm™), intensidades e atribuicbes-tentativas das
bandas observadas nos espectros Raman do Cd.Nb,O, tratado termicamente a
700°C/4h.

700°C Literatura [132] Atribuicao-tentativa
135 (mF) - ?
152 (mF) 153 3 (O-Nb-0) (Fyy)
278 {(mf) 285 3 (O-Nb-0) (Fyg)
308 (o) - ?
336 (o) 335 v (O-Nb-0) (Ey)
393 (f) - ?
506 (o) 510 3 (O-Nb-0) (Fy)
539 (o) - ?
580 (F) 580 3 (O-Nb-0) (Fy)
893 (F) 900 v (Nb=0)

Intensidade: mF= muito forte, F= forte, m= média, f = fraca; 0 = ombro.
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A atribuicdo do modo A, foi dificultada devido ao alargamento da banda na regido de
500-700 cm™.

Vanderborre e Husson calcularam as constantes de forca para o Cd.Nb,O,. Tais

resultados forneceram informagdes a respeito da natureza das ligagdes quimicas presentes
nesta estrutura. Na Tabela IV.12, estdo listados os valores [132].

Comparando-se os sistemas Cd;Nb,O; e Cd,Sb,0,, o valor da constante de forga de
estiramento da ligagdo Sb-O & maior do que para a ligacdo Nb-O.

Tabela IV.12: Constantes de forga para o Cd,Nb,0, [132].

Constantes de Comprimentos Massa/g mol™* Eletronega-
Forca/N cm™ de Ligacio/A tividade
Nb-O O-Nb-O Cd-O Cd-O0' Nb-O Cd-O Cd-0' Cd Nb Cd Nb

1,45 1,00 0,11 0,35 1,96 2,65 2,25 112,41 92,91 1,7 1,6

As ligagbes Cd-O e Cd-O’ apresentaram valores proximos para os compostos
pirocloros. As ligagdes Cd-O’ ndo sdo as responsdveis pela coesdo da estrutura, visto que a
ligagcdo B-O € muito mais forte. Deste modo, as ligacdes B-O sdo mais covalentes e rigidas
que as ligagdes Cd-0’.

IV.2.3.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
Nas Figuras IV.15 (A) e IV.15 (B), estdo ilustradas as micrografias representativas da

morfologia do Cd,Nb,0, preparado pelo processo MOD e submetido ao tratamento térmico a
700°C durante 10 horas.
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Figura IV.15: Micrografias eletronicas de varredura representativas da morfologia
do Cd,Nb,05 obtido a 1000°C durante 4 horas.

A superficie das particulas, obtida pelo método MOD, é totalmente porosa. Em
contraste com os demais compostos, ndo foram encontrados, no Cd,Nb,0,, aglomerados de

particulas.

IV.3 - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES DE Cd,Sn0O,4 Cd,Sb,0, E
Cd,Nb,0;

IV.3.1 - FILMES DE Cd,SnO,

Devido ao grande numero de experimentos realizados no estudo deste sistema,
sugerimos o acompanhamento dos resultados com auxilio das Tabelas III.2 e III.3. Os filmes
de Cd,Sn0, depositados sobre vidro borosilicato de sédio sdo, por inspecgdo visual, amarelos,

continuos e transparentes, como esta ilustrado na Figura IV.16.

B

(A) (B) (C)
Figura IV.16: Fotografias dos filmes de Cd,Sn0,: (A) ensaio 9; (B) ensaio 11 e (C)
ensaio (14).
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Dentre os testes de adesdo: lengo de papel, fita adesiva e ponta de latdo; os filmes
desprenderam-se apenas com o uso da ponta de latdo.

Os resultados de XRD revelam que todos os filmes de Cd,Sn0,, preparados pelo
planejamento fatorial 2* e depositados sobre vidro borositicato de sddio, cristalizam com a
fase espinélio cubica inversa (G.E. Fd3m) e metaestavel; enquanto o pé cristaliza-se com a
fase ortorrémbica (G.E. Pbam), como estd mostrado na Figura IV.17.

A literatura descreve a obtengdo da fase cibica do Cd,Sn0O, na forma de filmes
depositados por técnicas como sputtering [109, 119-121, 123-125], spray pyrolisis {126] e
dip coating [108, 127, 128, 130] sobre vidro borosilicato de bario, silicio e quartzo.
Geralmente, os alvos utilizados na preparacdo de filmes por sputtering sdo ligas de Cd-Sn ou
Cd,Sn0, sinterizado. Wu e col. utilizaram como alvo de sputtering uma pastitha de Cd,Sn0,
com a fase ortorrdmbica e obtiveram filmes com a fase clbica [123]. Tal fato permite supor

que a formagado dessa fase ndc esta diretamente relacionada com o método de preparagdo.
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Figura IV.17: Difratogramas de raios-X para o Cd,Sn0O,: (A) sélido policristalino
aquecido a 1000°C por 4h e (B) filme aquecido a 600°C/11h e 620°C/5h (ensaio
16); (C) ensaio 9; (D) ensaio 11; (E) ensaio 15.

Julga-se oportuno aqui, realizar algumas consideragdes sobre um sistema investigado
no LQES o qual apresentou comportamento semelhante. Quando preparados filmes finos de
Bi,O, sobre substrato de vidro borosilicato, verificou-se que tais filmes correspondiam & fase
B-Bi»0s, tetragonal e metaestdvel. Por outro lado, o sdlido policristalino obtido pela
decomposi¢ao do precursor 2-etilhexanoato de bismuto (III) correspondia a fase o-Bi0s,

que é a fase mais estave! dos polimorfos. Este comportamento foi atribuido a uma interagao
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entre o bismuto e o substrato de vidro, de maneira a formar um composte diferente na
interface. A presenga desse composto na interface poderia ser a responsavel pela formagdo
da estrutura metaestavel de modo semeilhante ac que acontece com o crescimento epitaxial.
No entanto, ndo foi observado, por XRD, nenhuma fase na regido interfacial, de modo que,
se ocorreu a formacdo desse compostc, ndo foi detectada pela técnica de XRD [16].
Todavia, a tendéncia do 6xido de bismuto reagir com vidro foi confirmada em outro trabatho
desenvolvido no LQES [17]. O Bi(hex); foi inserido no interior do vidro poroso Vycor e, apos
aquecimento a 600°C, observou-se a formagdo da fase Bi,SiOs. Por conseguinte,
considerando-se os resultados obtidos para o sistema Bi;O3; e adicionando-se a isto
informagdes de trabathos na literatura, os quais descrevem a obtengdo, por diversas
técnicas, de filmes de Cd-Sn0Q, com a fase cubica sobre substratos contendo silicio [108,
109, 119-121, 123-125, 128, 130], & possivel que esteja ocorrendo uma interacdo entre o
Cd,Sn0O, e os grupos silanéis do substrato, capaz de estabilizar o crescimento dos filmes
somente com a fase cubica.

A andlise da composi¢do dos filmes, feita por espectrometria de raios-X por dispersao
de energia (EDS), revelou que a razdo média entre cadmio e estanho foi de 1,4 + 0,2. O
valor esperado seria de 1,9, indicando que os filmes preparados por MOD podem apresentar
deficiéncia de ions cadmio.

Um aspecto relevante na caracterizagdo de filmes é a morfologia desenvolvida, Figura
IV.18.

Todos os filmes de Cd,SnQ,, independentes das varidveis de preparagdo, apresentam
textura porosa. Com relacdo a forma e distribuicdo dos poros, pode-se fazer algumas

consideragtes qualitativas:

i) a velocidade de puxamento maior favorece a formagac de filmes com poros maiores,
mais profundos e irregulares;

i) o aumento da concentracdo dos precursores em solugdo leva a formagdo de filmes
com regides mais lisas, por outro lado, os poros s&o maiores;

iii) a taxa de aquecimento e a temperatura de pirdlise, nos niveis investigados, néo

exercem influéncia significativa sobre a textura dos filmes.

Ndo foi possivel estabelecer uma relagdo entre as interagdes das varidveis, pois, para
inferir informacgbes precisas sobre tal efeito, seria necessario analisar os dados de maneira
quantitativa. Para realizar esse estudo, poderia ser utilizada a distribuicdo de tamanho de

poros como resposta quantitativa. Todavia, a superficie dos filmes € muito irreqular,
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impossibilitando a utilizacdo de um programa para efetuar o calculo da distribuicao de
tamanho de poros. Por conseguinte, a andlise do efeito das varidveis de preparagdo
restringiu-se a observacao qualitativa dos efeitos das varidveis principais.

Como mencionado anteriormente, a morfologia porosa para o Cd,Sn0, policristalino
poderia estar relacionada com dois fatores: i) eliminagdo do solvente, no caso o xileno,
durante a etapa de evaporacdo e ii) eliminacdo de gases durante a etapa de pirdlise. Tais
hipéteses foram investigadas para os filmes.

2 SRR AR L
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Figura IV.18: Micrografias eletronicas de varredura por emissao de campo
representativas da morfologia dos filmes de Cd,Sn0,: (A) ensaio 2; (B) ensaio 4;
(C) ensaio 7; (D) ensaio 9; (E) ensaio 14 e (F) ensaio 14.

Na Figura IV.19, sdo apresentadas as micrografias do substrato de vidro borosilicato
recoberto com apenas uma Unica camada da solugdo dos precursores Cd(hex), e Sn(hex),,
seguida da evaporagdo do solvente a 150°C. Verifica-se que os precursores formam
estruturas dendriticas, que se mantém mesmo apds a pirdlise a 400°C, Figura 19 (C). O
nome dendritico tem origem grega, dendron significa drvore. Uma forma dendritica € aquela
caracterizada por duas regides distintas: i) a regido sem ramificagdo (proxima a ponta) e ii)
a regido ramificada (distante da ponta) [199].

O habito dendritico ocorre quando o crescimento torna-se limitado por um de seus
processos de transporte. Neste caso, existe uma mudanca de crescimento controlado por
nucleacdo para um crescimento controlado por difusdo (dendritico). Tal mudanga é
suscetivel a muitas variagdes, como por exemplo: natureza do solvente, temperatura de
cristalizagdo, concentragdo, entre outras variaveis [200].
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Figura IV.19: Micrografia eletronica de varredura da superficie do vidro
borosilicato recoberta com uma (nica camada dos precursores Cd(hex), e
Sn(hex),, apés a eliminacdo do xileno: (A) e (B) 150°C; (C) 400°C e apos
eliminagdo do acido 2-etilhexandico a 150°C (D).

A literatura mostra que grande parte dos filmes finos de sistemas multicomponentes
preparados pelo processo MOD apresenta morfologia porosa. Tal porosidade pode ser
amenizada quando sdo utilizados outros solventes, como hexano ou o proprio acido 2-
etilhexanéico. Para averiguar o efeito do solvente sobre a morfologia dos filmes, foi
preparada uma solucdo com a mesma concentracdo dos precursores, no entanto,
substituindo-se o xileno pelo acido 2-etilhexandico como solvente. Essa solugdo recobre
totalmente a superficie do substrato, no entanto, possivelmente devido a elevada
quantidade de matéria orgénica, o filme contém trincas, Figura 19 (D).

Comparando-se a morfologia dos filmes preparados a partir de uma solugdo dos
precursores em Xxileno, com aquela cujos precursores foram dissolvidos em &acido 2-

etilhexanodico, pode-se sugerir que as estruturas dendriticas sdo as precursoras dos poros
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nos filmes. Provavelmente, as ramificacBes dendriticas se sobrepoem & medida que as
demais camadas sdo depositadas. Finalmente, o tratamento térmico, na temperatura de
cristalizacdo, tem o papel de promover a difusdo das espécies e definir a forma dos poros
observada na Figura IV.18 [186].

IvV.3.1.1 — MEDIDAS DE ESPESSURA E RESISTENCIA ELETRICA

A determinacdo da espessura dos filmes é um pardmetro fundamental na sua
investigacdo. Existem varias técnicas para tal finalidade; neste trabalho empregou-se a
perfilometria. Tal técnica consiste em “tocar” a amostra com uma agulha e arrasta-ia sobre
a sua superficie com velocidade controlada. Dependendo da topografia do material, a agulha
deflete para cima ou para baixo.

Os filmes preparados pela técnica de dip coating apresentam o chamado “efeito de
borda” [54]. Esse efeito consiste em um aumento de espessura a partir da regido na qual o
filme € depositado (borda superior), até a regido que é removida por ultimo (borda inferior).
Portanto, para se obter um valor confidvel de espessura, as medidas devem ser feitas nas
varias regides entre a borda superior e inferior. As espessuras foram determinadas para os
fiimes de Cd,SnO, em quatro regides distintas: borda superior, duas regides centrais e
borda inferior. Os valores médios de espessura obtidos para os 16 filmes, bem como os
desvios padrdo estdo representados na Figura IV.20.

A resisténcia € uma grandeza fisica que expressa o “impedimento” sofrido pelos
elétrons quando passam de um ponto a outro em um material {201]. A resisténcia é definida
pela diferenca de potencial (V) aplicada a dois pontos quaisquer de um material e, como
resposta, tem-se uma corrente (i) (R = V/i). Quando o interesse é o comportamento elétrico
intrinseco de um determinado material, utiliza-se a grandeza resistividade, p, que & obtida

considerando-se as dimensdes do material, conforme a equagio (IV.1):
p=wtR/l {IV.1)

w € a largura, t a altura e / o comprimento. O dispositivo utilizado para a medida de
resisténcia nos fiilmes (vide se¢do II1.8.11) apresenta uma area de contato com a amostra
de 1 cm?, deste modo, para se obter o valor de resistividade, basta multiplicar a resisténcia
pela espessura dos filmes de Cd,SnQ,. Freqiientemente, utiliza-se a condutividade, o, ao
invés de resistividade. Contudo, essas duas grandezas sdo reciprocas e relacionadas pela
equagao (Iv.2) [201]:
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c=1/p (Iv.2)

No Sistema Internacional, a unidade de resisténcia, R, é o ohm (Q), a da
resistividade, p, € ohm m (2 m) e a da condutividade, o, é o Siemens por metro (S m™). Na

Figura IV.21, estdo representados os valores de condutividade determinados para os 16
ensaios.
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Figura IV.20: Valores de espessura determinados para os filmes de Cd,SnO, (vide
Tabela II1.3).
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Figura IV.21: Valores de condutividade para os filmes de Cd,Sn0, (vide Tabela
II1.3).

As medidas de espessura e resisténcia sdo referentes aos filmes preparados pelo
planejamento fatorial 2°. Cabe salientar que um planejamento fatorial consiste em projetar
um experimento de forma que ele seja capaz de fomecer a informagdo desejada. Neste
trabalho, o objetivo principal foi otimizar o sistema, ou seja, elucidar quais sdo as variaveis
de preparagao (fatores) que influenciam a espessura e a condutividade dos filmes de
Cd,Sn0,. A espessura, a condutividade ou outra propriedade qualquer, sdo chamadas de
resposta e a fungdo que descreve esta influéncia é a superficie de resposta [178].

O tratamento dos dados permite verificar quais varidveis influenciam as respostas, a
interagdo entre estas varidveis, bem como a sua extensio. Primeiramente, serdo
apresentados os calculos para os efeitos das varidveis de preparagdo sobre a espessura dos
filmes, Tabela IV.13.
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Tabela IV.13: Efeitos calculados sobre a espessura para o planejamento fatorial 24,

Média dos efeitos 682,0
Efeitos principais:
Taxa de aquecimento dos filmes (A) 131,0
Temperatura de pirélise (B) 54,0
Velocidade de puxamento do substrato (C) 251,0
Concentragdo dos precursores na solugdo (D) 478,5
Interacdo de dois fatores:
AB -29,0 BC 191,0
AC -51,0 BD -61,5
AD 11,5 CcD -118,5
Interacdo de trés fatores:
ABC 89,0 ACD -16,5
ABD 21,5 BCD 91,5
Interacdo de quatro fatores:
ABCD 93,5

O valor de cada um dos efeitos listados na Tabela IV.13 foram obtidos por um
programa de rotina. Tal programa consiste em efetuar o calculo dos efeitos por meio de uma
equagao matricial [178].

Em um planejamento fatorial 2%, 0s experimentos n3o sao repetidos, deste modo, o
erro experimental € calculado de forma diferenciada. A medida que o numero de variaveis
aumenta, o modelo matematico ajustado aos dados inclui um ndmero maior de termos. Com
quatro fatores, o modelo completo teria de prosseguir até a interacdo de todos os quatro
fatores, como em uma expansdo de uma fun¢do em uma série de poténcias,

Admitindo-se que os fatores principais e as interacbes de duas varidveis sdo
suficientes para descrever a superficie de resposta, os demais efeitos sdo utilizados para
obter uma estimativa do erro experimental nos valores dos efeitos, de acordo com a
equacdo (IV.3). Os valores determinados para ABC, ABD, ACD, BCD e ABCD na Tabela
IV.14, sdo atribuidos as flutuacbes aleatérias.

s =[(1/ M) X1 -3
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Na equacdo (IV.3), x é o valor de cada um dos efeitos calculados para as interactes
entre trés e quatro fatores e N é 0 nimero destas interagdes (ABC, ABD, ACD, BCD e
ABCD).

O erro padrdo estimado foi s = 71,8. Esta hipotese revela que sdo significativas
somente as varidveis principais A, Ce D e as interacGes BC e CD. Todavia, as interagbes
ABC, BCD e ABCD apresentam valores superiores ao erro padrio estimado. O grau de
ajuste deste modelo pode ser averiguado pelos gréficos normais uma vez que um modeio
bem ajustado deve ser capaz de representar toda a informagdo sistemética contida nos
dados, deixando para os residuos somente a parte aleatdria, ou seja, o ruido contido nas
medidas.

A andlise por meio dos graficos normais considera uma varidvel aleatdéria com
distribuicdo normal. Tragando-se um grafico da probabilidade cumulativa numa distribuicdo
normal, obtém-se uma signéide tendendo para zero a esquerda e para 1 a direita. Uma
curva signdide pode ser transformada em uma reta, modificando-se a escala do eixo das
ordenadas. Essa modificacdo consiste em expandir simetricamente a escala em torno do
ponto 0,5 (50% da probabilidade cumulativa), como é feito em um pape!l logaritmico. Do
mesmo modo, se a varidvel tem uma distribuigdo normal, o gréfico de suas probabilidades
acumuladas sera uma signodide em um papel comum, mas sera uma reta se for utilizado o
papel de probabilidade normal [176]. Cada um dos efeitos (N =15) contidos na Tabela IV.13
€ associado a um valor de probabilidade acumulada. Existem tabelas que localizam as
probabilidades acumuladas em um papel de probabilidade normal em amostras com 15
elementos [202].

Construindo-se o grafico dos efeitos versus probabilidade normal, Figura Iv.22,
verifica-se que os pontos que n3o se ajustam a reta sdo os que correspondem aos efeitos A
(131,0), € (251,0), D (478,5), BC (191,0) e CD (-118,50) (vide Tabela IV.13). Os demais
sd0 provenientes de uma populacdo normal de média zero, ou seja, ndo possuem
significados fisicos. Comparando-se com a hipdtese anterior, as varidveis ABC (89,0), BCD
(91,50) e ABCD (93,50) foram excluidas.
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Figura IV.22: Grafico de probabilidade normal dos efeitos das variaveis sobre a
espessura dos filmes de Cd,Sn0, (vide Tabela II1.3).

Os pontos mais afastados da reta dizem respeito aos efeitos significativos e, guanto
mais afastados estiverem da regifo central, mais significativo serd o efeito. Via de regra, a
anadlise por meio de graficos normais é um método mais consistente, porquanto permite
visualizar os efeitos das varidveis de preparacdo dos filmes sobre a resposta.

Os resultados permitem inferir 0s seguintes comentarios:

i) 0 aumento da taxa de aquecimento de 5°C min! para 10°C min! levou a um
aumento na espessura dos filmes;

i) a velocidade de puxamento de 5 ¢cm min? favorece, também, a formacdo de filmes
mais espessos, como era esperado;

iii) a concentracao dos precursores na solugdo, no nivel superior, foi a variavel que
apresentou a maior contribuigdo para o aumento da espessura dos filmes;

iv) a interagao temperatura de pirdlise e velocidade de puxamento (BC), nos niveis
superiores, formaram filmes mais espessos. E interessante notar que, variando-se
apenas a temperatura de pirdlise, ndo houve um aumento expressivo da espessura.
Todavia, quando as duas varidveis s3o alteradas simultaneamente, o efeito passa a
ser significativo;
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v) a interagdo entre a velocidade de puxamento e a concentragdo dos precursores (CD)
€ o efeito mais complexo de ser analisado. Ambas as variaveis, separadamente, sdo
as que apresentam a maior contribuigdo para o aumento da espessura dos filmes. Por
outro lado, a interagdo entre estas varidveis no nivel superior € negativa, isto
significa que as espessuras dos filmes diminuem quando sdo utilizadas velocidade de
puxamento de 5 cm min™ e a maior concentragao dos precursores.

Pode-se interpretar o resultado do item v, considerando-se a uniformidade dos
filmes. Como a espessura foi determinada em varias regides do filme, constatou-se que
aqueles obtidos com velocidade de puxamento de 5 cm min e a maior concentragdo dos
precursores apresentaram grandes variagdes de espessura ao longo de um mesmo filme,
como mostram os desvios padrdes das medidas. Para efetuar os cilculos dos efeitos, sdo
utilizados os valores médios que, por sua vez, expressam uma diminuicdo da espessura.
Portanto, podemos concluir que os filmes preparados nestas condigoes sdo de qualidade
inferior aos demais, visto que ndo apresentam homogeneidade de espessura.

Tabela IV.14: Efeitos calculados sobre a condutividade para o planejamento
fatorial 24,

Média dos efeitos 3,4652
Efeitos principais:
Taxa de aquecimento dos filmes (A) -1,0216
Temperatura de pirélise (B) -0,9729
Velocidade de puxamento do substrato (C) 1,1549
Concentragdo dos precursores na solugdo (D) 0,0254
Interacao de dois fatores:
AB 2,1031 BC 1,0061
AC 0,9604 BD 2,1856
AD 2,2299 CcD 0,5609
Interagao de trés fatores:
ABC -1,5764 ACD -1,5931
ABD -0,3269 BCD -1,4024

Interacido de quatro fatores:
ABCD 1,5706
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O mesmo tratamento estatistico pode ser aplicado para estabelecer quais varidveis
exerceram influéncia sobre a condutividade dos filmes. Na Tabela IV.14, estdo agrupados os
calculos dos efeitos das varidveis principais e das interacdes sobre a condutividade.

Eliminando-se o efeito das interacdes de trés e quatro varidveis, o erro experimental
estimado de acordo com a equagdo (IV.3) foi s = 1,38. O gréfico dos efeitos em papel de
probabilidade normal é apresentado na Figura IV.23.
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Figura IV.23: Grafico de probabilidade normal dos efeitos das variaveis sobre a
condutividade dos filmes de Cd,;Sn0O, (vide Tabela II1.3).

O grafico IV.23 revela que, apesar de estarem muito préximos 3 reta, apenas os
pontos AD (2,2299) e BD (2,1856) ndo se ajustam. Tal resultado implica que as varidveis
principais, bem como a interacdo de duas varidveis nos niveis investigados, praticamente
ndo exerceram infiuéncia sobre a condutividade dos fiimes.

Os valores de condutividade encontrados na literatura para os filmes de Cd,Sn0,,
preparados por sputtering, variam de 10 x 10*Sm™ (1,0 x 10°Qm) a 83 x 10* S m™ (1,20
x 10 Q m), dependendo das condictes de preparacao [103, 110, 112, 119, 123, 203, 204].
Neste trabalho, o valor médio foi de 3463 S m™ (2,88 x 10 Q m), portanto, duas ordens de
grandeza menor que aqueles descritos na literatura. Provavelmente, a microestrutura

porosa dos filmes € a responsave! pelo valor menor de condutividade.
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IV.3.1.2 - PROPRIEDADES OPTICAS

Na Figura IV.24 (A), é mostrado o espectro de absorcdo do fiime de Cd,Sn0, (ensaio
2}, na regido de 200-2000 nm. Os resultados mostraram que o filme que apresentou a
meihor resposta, ou seja, a maior transmitancia, foi preparado de acordo com as variaveis:
taxa de aquecimento de 10°C min’; temperatura de pirdlise de 400°C; velocidade de

puxamento de 2 cm min' e com concentracio dos precursores de 0,25 mol dm> de
Cd(hex); e 0,14 mol dm™ de Sn(hex),.
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Figura IV.24 (A): Espectro de absorgao para o filme de Cd,Sn0O, {ensaio 2).

A transmitdncia deste filme variou de 92-100% na regido de 500 a 2000nm,
evidenciando uma janela éptica muito interessante para a aplicagdo deste material. A partir
de 500 nm a transmitancia diminui € ¢ minimo estd em 297 nm. Tal absorcdo se refere a
transicdo de transferéncia de carga O - Sn [115].

As energias da banda proibida (Eg) para os filmes de Cd;Sn0, com espessuras

diferentes podem ser calculadas a partir dos gréficos de transmitancia, como esta ilustrado
na Figura IV.24 (B) (205, 206].
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Figura IV.24 (B): Razdo entre as transmitancias de dois filmes com diferentes
espessuras em funcao da energia do féton.

A razao entre as transmitancias de dois filmes com espessuras diferentes, T,/T;,

fornece o coeficiente de absor¢do (), como mostra a eguacao (IV.4):

IV.4
inlt = o4t (1v.4)
T2

At € a diferenca de espessura entre os filmes. A energia da banda proibida pode ser
calculada pela relagdo:

5 (1v.5)
[In E) = (@ At) = Alhv - Eg)

fiv € a energia do foton e Eg é a energia da banda proibida, em uma transi¢ao direta de um
elétron do topo da banda de valéncia para o fundo da banda de condugdo. A intersecdo da
fracao linear do gréfico de (InT/T.)? ou (aAt)? em funcdo da energia do foton, hv, formece a
energia da banda proibida, Eg, Figura IV.24. O valor encontrado foi Eg = 3,2 eV.

Verifica-se um deslocamento da borda de absorcdo para comprimentos de onda
menores, dependendo das variaveis de preparago. A energia da banda proibida varia entre
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3,0 e 3,4 eV. Os valores encontrados na literatura para este material sdo diversos, o menor
de 2,1 eV & o maior de 3,7 eV [102, 103].

As variagbes das energias da banda proibida (band gap) podem ser atribuidas ao
deslocamento de Moss-Burnstein [207, 208]. Este efeito estd relacionado com um
deslocamento do nivel de Fermi com relagdo ao minimo da banda de conducdo. A equagdo
{IV.6) representa o desiocamento de Moss-Burstein [207, 208]:

n%3 (IV.6)
m *

AEwe=

A equagdo (IV.6) mostra que o0 deslocamento de Moss-Burstein depende da
densidade dos portadores de carga (n)} e da massa efetiva do elétron na banda de condugdo
[207, 208]. Por conseguinte, o deslocamento de Fermi, com relagdo ac minimo da banda de
conducdo, estd associado ou com o aumento da densidade dos portadores de carga, ou com

a diminuigdo da massa efetiva do elétron na banda de condugao.

1v.3.2 - FILMES DE Cszb207.x

Sugerimos novamente o acompanhamento desta discussdo com auxilio das Tabelas
III.4 e III.5, as quais contém as condig@es experimentais utilizadas na obtengdc de cada
uma das amostras. Os filmes depositados sobre vidro borosilicato de sédio e sobre quartzo
fundido sdo, por inspegdo visual, continuos e transparentes. De acordo com os testes de
adesdo realizados, apresentam boa adesdo nos dois substratos. A excegao ocorre com os
ensaios 6, 8, 14 e 16, Verifica-se, ainda, que os filmes sdo riscados pela ponta de latdo.

Nas Figuras IV.25 e IV.26, sao mostradas as fotografias dos filmes preparados a
partir do planejamento fatorial 2% e depositados sobre quartzo e sobre vidro borosilicato.
Inicialmente, serdo feitas algumas consideragfes qualitativas com relagdo aos diferentes

filmes:
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i) os filmes obtidos com maior velocidade de puxamento (5 cm min!) e maior nimero
de camadas (15) devem ser os mais espessos e apresentam coloragdo amarela-
esverdeada (11, 12, 15 e 16). Os filmes obtidos com velocidade de puxamento de 3
cm min™? e com 10 camadas sdo amarelo - esverdeados claros (1, 2, 5 e 6);

i) os filmes preparados com taxa de aquecimento de 10°C min™ apresentam boa
adesdo aos substratos de vidro e quartzo. Os filmes 6, 8, 14 e 16 preparados pelo
aquecimento rapido apresentam baixa adesado ao substrato de quartzo, uma vez que
o material depositado pode ser removido no teste com o lengo de papel.
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Figura 1IV.25: Fotografias dos filmes de Cd,Sb,0; depositados sobre vidro
borosilicato de sédio (vide Tabelas III.4 e IIL.5).

2 4 6 8 10 12 14 16
Figura IV.26: Fotografias dos filmes de Cd,Sb,0, depositados sobre quartzo (vide
Tabelas III.4 e II1.5).

Tais observagdes iniciais permitem concluir que os filmes depositados sobre substrato
de quartzo e submetidos ao tratamento térmico rdpido sdo de baixa qualidade. Contudo,
aqueles depositados sobre vidro (ensaios 5, 7, 13 e 15) e submetidos ao tratamento térmico
rapido, como também aqueles depositados sobre quartzo e submetidos ao tratamento
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térmico convencional (ensaios 2, 4, 10 e 12), ndo apresentam problemas de adesdo. Deste
modo, verifica-se um efeito de interagdo entre as varidveis substrato e tratamento térmico
nos niveis superiores. Ambas as varidveis, separadamente, ndo contribuem para a baixa
adesdo dos filmes, mas guando as duas varidveis passam para o nivel superior, a adesdo
dos filmes fica comprometida. As amostras 6, 8, 14 e 16, portanto, serdo descartadas e
algumas das amostras restantes serdo investigadas em detalhe.

IV.3.2.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

Nas Figuras IV.27 e IV.28, sdo apresentados os difratogramas de raios-X para os
filmes de Cd,Sb,0; preparados a partir de um planejamento fatorial 2*.
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Figura IV.27: Difratogramas de raios-X para os filmes de Cd.Sb,0; aquecidos a
600°C durante 2 horas: (A) ensaio 1; (B) ensaio 3; (C) ensaio 5; (D) ensaio 9; (E)
ensaio 10; (F) ensaio 11; (G) ensaio 12 (vide Tabelas II1.4 e IIL.5).
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Figura IV.28: Difratogramas de raios-X para os filmes de Cd.Sb,0, , aquecidos a

600°C durante 2 horas: (A) ensaio 2; (B) ensaio 4; (C) ensaio 7; (D) ensaio 15
(vide Tabelas III.4 e IIL.5).

Os difratogramas da Figura 1IV.27 indicam que os filmes sdo ndo-cristalinos. Nos
difratogramas da Figura IV.28, verifica-se a formagdo da fase cibica pirocloro (pirocloro com
defeitos) para os filmes 4, 7, 12 e 15 (G.E. Fd3m) a 600°C [JCPDS, 42-0300]. Os
difratogramas apresentam picos de mais alta intensidade localizados a 30,3° e em 26 (2,95
R), referente ao plano (222) do Cd,Sb;04 .

Comparando-se os resultados das Figuras IV.27 e IV.28, nota-se que a variacdo da
cristalinidade nos filmes estd relacionada apenas com as varidveis de preparacaoc
empregadas no planejamento fatorial 2%, e ndo com a temperatura, visto gue todos foram
tratados nas mesmas condigGes de temperatura (600°C por 2 horas). A formacdo de filmes
nao-cristalinos foi, em principio, um resultado inesperado, uma vez que o Cd;Sb,0ss na
forma de sélido policristalino foi obtido a 550°C com estrutura cibica tipo pirocloro.

Analisando-se as varidveis de preparagio dos filmes 4, 7, e 15 (cristalinos), constata-
S€ que essas amostras apresentam, em comum, a velocidade de puxamento no nivel
superior (5 cm min'). A cristalinidade, no entanto, ndo pode ser atribuida ao efeito desta
variavel, pois o filme 2 foi preparado com velocidade de puxamento de 3 cm min? e os
filmes 3 e 11 (amorfos) com 5 cm min®. Provavelmente, esse resultado esta vinculado a
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interagdo entre duas ou mais variaveis. Contudo, ndo é possivel elucidar qual o tipo de
interacdo € responsavel pela cristalinidade nos filme 2, 4, 7, e 15, uma vez que seria
necessaria uma resposta numérica para construir uma funcdo que descrevesse esta
influéncia (superficie de resposta) [178]. Neste caso, o planejamento fatorial revelou,
apenas, o nivel em que as varidveis devem ser utilizadas para serem produzidos filmes
cristalinos.

IV.3.2.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica foi empregada com o intuito de compreender a formagdo e a evolugao da
ordem a curta distdncia nos filmes de Cd,Sb,0¢s. A espectroscopia Raman com resolugdo
espacial foi utilizada nos estudos da regido entre 1000 e 200 c¢m™, onde podem ser
observados 0os modos de vibragdo do reticulo cristalino (modos de rede) e das ligacoes
metal-oxigénio,

Na Figura IV.29, sdo mostrados os espectros Raman obtidos para os filmes de
Cd,Sb;065. Como j@ mencionado, os compostos cubicos com estrutura tipo pirocloro
pertencem ao grupo espacial Fd3m, com oito unidades Cd,Sb,040’ por cela unitdria [132-
134]. De acordo com MacCauley, o sitio de simetria para os ions Cd** e Sb>* é D4, para os
ions O é Cy, e Ty, para os ions O’ [209]. Correlacionando-se a simetria Oy do SbOg “livre”
com a simetria do seu sitio cristalografico, Diy, 05 modos de vibragdo ativos esperados no
espectro Raman sdo seis: Ay + E; + 4Fy,.

Nota-se, na Figura IV.29, que os filmes de Cd,Sb;04 s apresentam todos o mesmo
perfil, portanto, as varidveis de prepara¢do ndo exercem influéncia sobre a organizacao a
curta distancia do composto, como observado nos resultados de XRD. Os espectros
apresentam uma banda larga em aproximadamente 687 cm™ e duas bandas com baixa
intensidade em 486 e 260 cm™. A presenca de bandas largas é tipica da existéncia de
populagbes de moléculas com diferentes energias de vibracdo, ou seja, existem pequenas
variagbes nos comprimentos das ligagbes quimicas e angulos e/ou desordem estrutural
associadas com a baixa cristalinidade do Cd,Sb,0¢ s.
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Figura IV.29: Espectros Raman para os filmes de Cd,Sb,O¢s: (A) ensaio 1; (B)

ensaio 2 (C) ensaio 3; (D) ensaio 4; (E) ensaio 10; (F) ensaio 15. (A = 632,8 nm).

Para comparac¢do, na Figura IV.30 estdo reunidos os espectros do Cd,Sb;0s¢ na
forma de pé aquecido em diferentes tempraturas, bem como ¢ espectro do ensaioc 4.
Verificou-se para a amostra policristalina (p6) um aumento da organizacdo das ligacdes
quimicas com ¢ aumento da temperatura, tal organizagio é caracterizada tanto pela
diminuicdo da largura das bandas quanto pelo aumento de suas intensidades, Figura IV.30
(B), (C), (D) e (E).

Observa-se, ainda, no espectro do composto aguecido a 700°C (Fig. IV.30 (B)), que
a banda mais intensa, centrada em 530 cm™, diminui consideravelmente de intensidade 3
medida que a temperatura aumenta, enguanto que a banda em 482 cm™ aumenta de
intensidade e desloca-se para ndmeros de onda menores, sendo que a 1100°C, esta
centrada em 472 cm™ (Fig. IV.30 (E)). A 900°C, ocorre o surgimento de duas bandas, uma
intensa em, 670 cm™, e outra mais fraca, em 243 cm™, que desaparecem a 1000°C {Fig.
IV.30 (C) e (D)).

Como discutido na segdo IV.2.2.1, os difratogramas de raios-X para o Cd,Sb,0 ¢
policristalino apresentaram desdobramentos dos picos principais e o surgimento de novos
picos a partir de 700°C, sendo que a 900°C os picos “estranhos” intensificaram-se e,
finalmente, praticamente desapareceram a 1000°C. A fase intermediaria foi identificada
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como pertencente ao CdSb.0s (G. E. P31m). Esta estrutura é isomérfica ao PbSb,0¢ e &
constituida por octaédros SbOs ligados pelas arestas, formando infinitas camadas de
composicdo (Sh;0s), ao longo do eixo z e paralelas ao plano xy. A separacio entre cada
duas destas camadas é feita por atomos de Cd sobrepostos [134, 194].
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Figura IV.30: Espectros Raman obtidos para o Cd;Sb;0s,5 (A) ensaio 4 (filme) e
solido policristalino aquecido durante 4 h nas temperaturas: (B) 700°C; (C) 900°C;
(D) 1000°C e (E) 1100°C.

Portanto, as bandas em 243 ¢cm™, 530 cm™ e 670 cm™ observadas nos espectros
Raman, para o sélido policristalino tratado termicamente a 700 e 900°C, sdo pertencentes
ao Cdsb,0¢ (Fig. IV.30 (B) e (C)). A teoria de grupo prevé para esse composto seis bandas
ativas no espectro Raman: 2A,; + 4E, Vanderborre e col., por meio de andlise das
coordenadas normais, realizaram a atribuicio de bandas para uma série de compostos
isomérficos ao PbSb,0¢, dentre estes o CdSb,0¢ [134]. Na Tabela IV.16, estdo listados os
numeros de onda (cm™), as intensidades e atribuigBes-tentativas das bandas observadas no
espectro Raman para o CdSb,0s.
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As bandas, centradas em aproximadamente 607, 477 e 292 cm™ (900°C) foram
atribuidas a modos especificos referentes ao Cd,Sb;065. Tais bandas aumentam de
intensidade quando o material é aquecido a 1000 e 1100°C (Fig. IV.30 (D) e (E)).

Tabela IV.15: Nimeros de onda (cm™), intensidades e atribuicdes-tentativas das
bandas observadas nos espectros Raman para solido policristalino aquecido a 700
e 900°C.

700°C 900°C Atribuicdo-tentativa Literatura [134]
670 (mf) 670 (F) vs {Sb-0) 684 (F)
608 (mf) 607 (mf) -
514 (F) 517 (F) v (0-Sb-0) 510 (m)
480 (F) 477 (m) -
- 353 (mf) v (0-Sb-0) 330 (m)
290 (f) 292 (f) -
- 242 (f) v (0-Sb-0) 250 (m)

Intensidade: mF = muito forte; F = forte; m = média; f = fraca; mf = muito fraca.
v = estiramento.

Retornando aos espectros dos filmes, Figura IV.29, e considerando-se os espectros
do sdlido policristalino, concluimos que a banda larga em aproximadamente 687 cm! pode
ser atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo Sb-O do octaedro do composto CdSb.0¢ e,
as duas bandas com baixa intensidade em 486 e 260 cm! como pertencentes ao Cd,Sb;0¢ g,
Tais resultados revelam que, apesar dos difratogramas de raios-X mostrarem que alguns
filmes apresentam organizacdo a longa disténcia (Figura IV.28), a erganizacde a curta
distdncia € baixa, com grandes variacdes nos comprimentos das ligacdes quimicas Sb-0,
sendo que algumas dessas ligacBes pertencem aos octaedros do composto CdSb,0O¢ e outras
ao Cd,Sb,0¢ 5.

1V.3.2,.3 = PROPRIEDADES OPTICAS

As espessuras e os indices de refracdo dos filmes de Cd,Sb,0¢ 5 foram calculados a
partir dos espectros de absor¢do medidos em modo transmitancia. Isto se deve ao fato de
que a luz transmitida através de um filme dielétrico com faces paralelas da origem a franjas
de interferéncia, que podem ser utilizadas na determinacdo de alguns pardmetros dpticos,
bem como a variac3o destes parametros em fungdo do comprimento de onda da radiacdo
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incidente. A obtengdo das franjas de interferéncia é caracteristica de filmes com espessura
uniforme, baixo espalhamento de luz e baixa rugosidade [210-214].

Transmitancia/%
Transmitancia/%

200 1 " L I s i " 20 Lo i L . i {
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda/nm Comprimento de onda/nm

Transmitancia/%
Transmiténcia/%

1 1 1 e, 1 1 1 i 1 i i 1 i H L kA

500 1000 1500 2000 2500 500 1600 1500 2000 2500
Comprimento de onda/nm Comprimento de onda/nm

Figura IV.31: Espectros de absorciao dos filmes de Cd;Sb,0¢s: (A) ensaio 2; (B)

ensaio 4; (C) ensaio 10 e (D) ensaio 12. T, corresponde a transmitancia da lamina
de quartzo.

Para o calculo, selecionou-se os ensaios 2, 4, 10 e 12, Figura IV.31. Esses filmes
foram depositados sobre quartzo e apresentam como varidveis de preparac¢do a velocidade
de puxamento e o nGmero de camadas. Tais varidveis podem ter influéncia sobre as
espessuras dos filmes, neste caso, espera-se que o filme 12 apresente a maior espessura,
pois foram depositadas quinze camadas com uma velocidade de 5 cm min’,
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As franjas de interferéncia em filmes finos sobre um substrato transparente,
permitem obter & espessura do filme, as partes real e imaginaria do indice de refragdo, bem
como suas variactes em fungdo do comprimento de onda da radiacdo incidente [210-214]. A
parte real esta associada & componente elastica, ou seja, a reflexdo da luz, enquanto a parte
imaginéria, & absorgdo da luz pela amostra. Essas duas grandezas sio relacionadas por meio
de um nimero complexo, como representado pela equagdo (IV.7):

n=n- ik (Iv.7)

na qual n € o indice de refracdo, / 0 nimero imaginario e k € o coeficiente de extingdo, o

qual pode ser expresso em termos do coeficiente de absorgao, a, de acordo com a equacdo
1v.8) [2107:

ai (Iv.8)

O espectro pode ser dividido em quatro regibes: a regido transparente, na qual o
coeficiente de absorcdo (o) é igual a zero, neste caso, a transmitdncia observada no
espectro € fungdo apenas dos indices de refragdo do filme e do substrato; a regido na qual a
absorg@o é fraca, mas suficiente para diminuir a transmitancia; as regides de absorc¢do
média e forte, nas quais a diminui¢do da transmitancia é devida ac coeficiente de absorc3o.

Para determinar a espessura dos filmes e os parametros 6pticos, utiliza-se a regido
de fraca absorgdo [210-215]. Primeiramente, obtém-se o indice de refragdo do substrato
(ns) em fungdo do comprimento de onda da radiagéo (1) [215]:

0,008777808  84.06224 (Iv.9)
> =2978645+ = - >
o " 7-0,010609 96,00000_7

Na Figura IV.32, estd representada a variacdo do indice de refracdo do quartzo
fundido (Heraeus) em funcdo do comprimento de onda da radiagcdo. O quartzo fundido
apresenta indices de refracdo que podem variar de 1,429 (A = 2,500 um) a 1,477 (A =
0,346 pm), de acordo com a literatura [215].
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Figura IV.32: Variacdo do indice refracio do quartzo fundido em fungao do
comprimento de onda da radiacdo incidente (1).

Em seguida, sdo tragadas, experimentalmente, curvas envelopes pelos maximos e
minimos das franjas de interferéncia, como ilustrado na Figura IV.33. As curvas
denominadas To, Tmax € Tmin COrrespondem & transmitancia da Idmina de quartzo e as
transmiténcias maximas e minimas das franjas, respectivamente [210-214]. A regido de
baixa absorgdo € aquela na qual as curvas T, e Tnax 530 proximas.

A variagdo do indice de refragdio em fungdo do comprimento de onda (A) é expressa

pela equagdo (1V.10):
My =1/2""%{ [Snsc(z) +{(n, + 1)2]”2 + [SnsCm +(n, - 1)2]”2 } (IV.10)

ns € o indice de refragdo do substrato e C ;) € uma funcdo de dispersdo calculada por:

C. . = Tmax(ﬁ.) + Tmin(a) (Iv.11)
(ay =
2Tmax(1) 'Tm'm(J.)

Tmax € Tmin S30 as transmitdncias méximas e minimas das franjas de interferéncia. A
espessura € determinada pela equacio:
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d - 4{1'?(&) A - 1)] B (IV.12)
- Ai Ai +1

n(4) e n(4; 4 1) sdo os indices de refracdo entre dois extremos sucessivos das franjas de
interferéncia.

100 | To
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Figura 1V.33: Espectro de absorcio de um filme de Cd.Sh.0s5s (ensaio 4). T,
corresponde a transmitincia da {dmina de quartzo, Tmax € Tmin a5 transmitancias
maximas e minimas das franjas de interferéncia.

Na Figura IV.34, est3o representadas as variactes dos indices de refragdo, em fungdo
do comprimento de onda da luz incidente, calculadas para os filmes de Cd,Sb;04.

Os indices de refragéo para os ensaios 2, 4, 10 e 12 sdo 1,80,1,90,1,74e 1,58 (A =
645 nm), respectivamente. A literatura ndo reporta os valores dos indices de refracdo para
este material, 0 que ndo permitiu uma eventual comparacdo.
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Figura IV.34: Curvas de dispersao do indice de refracdo dos filmes de Cd»Sb.0; 4
depositados sobre quartzo.

O ensaic 4 apresentou o maior indice de refragdo. A variacdo do indice de refracdo
estd associada com a polarizabilidade eletrénica e a densidade (ndmero de dtomos, fons ou
moléculas presentes em um composto). No caso da polarizabilidade, a luz é tratada como
um campo eiétrico alternado. Quando esse campo incide sobre um composto induzird ions,
elétrons ou dipolos a alinharem-se com o campo. A resposta dos elétrons a um campo
elétrico alternado é chamada de polarizabilidade eietrdnica. O indice de refracdo de um
material & reflexo de sua polarizabilidade eletrdnica. Ligacdes fortes, em geral, tém baixa
polarizabilidade, logo, um baixo indice de refragdo. Por outro lado, ligagbes fracas sdo
altamente polarizaveis, como consequliéncia, leva a altos indices de refracdo [216].

A densidade de um composto também contribui para o indice de refragdo. Os
compostos com baixa densidade, como os gases, exibem baixo indice de refragdo, préximo
de 1; enquanto que arranjos com empacotamentos observados em ligquidos ou sdlidos
apresentam altos indices de refragdo {216].

Levando-se em conta a relagdc entre indice de refragdo e polarizabilidade e/ou
densidade, pode-se associar os elevados indices de refracdo dos ensaios 2 e 4 com a
densidade do composto. Como mostrado nos difratogramas de raios-X (Figura IV.28), esses
filmes apresentaram-se cristalinos, ao passo que os filmes 10 e 12 eram amorfos (Figura

IV.27) aos raios-X. A densidade dos filmes amorfos de Cd.;Sb;0s: deve ser menor que a
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densidade dos filmes cristalinos, que contém arranjos de atomos empacotados em uma
estrutura cubica.

A polarizabilidade também deve contribuir para as variagBes dos indices de refracdo
observadas, para um mesmo comprimento de onda, uma vez gue os espectros Raman
mostraram que a ordem a curta distancia € baixa, com grandes variagdes nos comprimentos
das ligagbes Sb-O Tal fato contribui para que os elétrons das figagBes tenham diferentes
respostas ao campo eiétrico aplicado.

Nota-se, ainda, na Figura 1V.34, uma tendéncia & diminuigdo do indice de refracdo
com diminuigdo do comprimento de onda da luz, principalmente para o ensaio 12. O indice
de refracdo, em geral, aumenta com a diminuicdo do comprimento de onda da Uz, no
entanto, ndo e possivel afirmar, categoricamente, que o Cd;Sh;05g apresenta um
comportamento distinto, visto que ndo foi observada a regifio de dispersdo andmala. Os
graficos de dispersdo, via de regra, exibem duas regides: i) a dispersdo normal, na quai a
variagdo do indice de refragdo com o comprimento de onda é gradual, e ii} a dispersdo
anémala, na qual ocorre uma mudanca abrupta na curva de dispersdo [216]. Nessa tiitima,
existe uma transferéncia permanente de energia para a molécula, resultando na absorgdo
do feixe de luz. No caso de semicondutores, essa transferéncia estd associada com as
transicdes na banda proibida [213]. O cédlculo do indice de refracdo para os filmes de
Cd;Sb,0s5 na regido de forte absorgdo ndo foi efetuado, pois as franjas de interferéncia
terminam exatamente nesta regido, exceto para o ensaio 12, Figura IV.31 (D).

Os valores médios de espessura calculados pela equagdo (IV.12), na regido de
dispersdo normal, estdo listados na Tabela IV.16.

Tabela IV.16: Espessuras dos filmes de Cd,Sb,0. ;s calculadas a partir dos espectros

de absorgdo.

Ensaios Espessuras (nm)
2 855 + 82
4 627 + 143
10 1055 154
12 1939 + 202

A espessura caiculada para o ensaio 12 concorda com o resultado esperado. Como
mencionado esse filme seria mais espesso, uma vez que foi preparado com uma velocidade
de puxamento maior (5 cm min*) e 15 deposices. Este resultado fornece um suporte para

a validade do método utilizado para o cdlculo da espessura e do indice de refragdo dos
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filmes. Os resultados da Tabela IV.16 mostram que o numero de camadas tem uma maior
contribuicdo sobre a espessura dos filmes do que a velocidade de puxamento. Um método
alternativo para a determinagdo da espessura de filmes é fazendo uso da microscopia
eletronica de varredura de amostras fraturadas. Na Figura IV.35, estd ilustrada a micrografia
de uma amostra fraturada (ensaio 4).

-':'- .

HJ-,’K

quartzo _

_ ol

Figura IV.35: Micrografia eletronica de varredura por emiss3ao de campo de uma

amostra de Cd,Sb,0¢ s fraturada (ensaio 4).

Evidenciam-se duas regides: substrato (Si0,), e filme, Figura IV.35. A micrografia
mostra que a espessura do filme é de 440 nm ao passo que o valor médio calculado pelas
franjas de interferéncia foi de 627 nm + 143 nm, logo, os valores estdo em boa
concordancia, considerando-se o desvio padrdo do célculo. Tal fato, corrobora a validade do
tratamento realizado a partir dos espectros de absorgdo.

Conhecendo-se as espessuras dos filmes, as energias da banda proibida (Eg, band
gap optico) podem ser calculadas a partir dos graficos de transmitancia, como efetuado para
os filmes de Cd;Sn0O, [205, 206]. Na Figura IV.36, encontra-se o valor da banda proibida
obtida pela intersecdo da fragdo linear do grafico de (InTy/T;)? ou (aAt)? em funcdo da
energia do féton, hv.
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Figura IV.36: Razdo entre as transmitincias de dois filmes com espessuras
diferentes em fungdo da energia do féton.

O valor médio da energia da banda proibida para os filmes de Cd,Sb,0s 5 é igual a 3,3
+ 0,1 eV. Yanagawa e col. reportaram um valor de 3,5 eV para o Cd,Sh,0; sinterizado a
900°C por 72 horas [144].

O valor médio da banda proibida de 3,3 eV para os filmes de Cd;5b,04,5 revela que a
borda de absorgdo estd em aproximadamente 375 nm, gue corresponde a regido do
ultravioleta préximo. Os semicondutores que absorvem nesta regido sdo incolores, no
entanto, as fotografias (Figura 1V.25 e IV.26) reveiam que a coloracdo varia de incoior a
amarela-esverdeada, sendo esta ultima a cor compiementar do violeta (400 nm). Deste
modo, deve haver um deslocamento da borda de absorcdo em diregdo ao visivel para
justificar a coloragdo observada. Tal deslocamento deve estar relacionado com o tipo de
ligagdo quimica existente no composto, uma vez que os resultados de difracdo de raios-X e
aspectroscopia Raman mostraram que muitos deles ndo apresentaram ordem a curta e
longa distancia. Certamente, os intervalos de energia entre as bandas de valéncia e bandas
de condugao dos filmes preparados sdo diferentes.
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IV.3.2.4 — MEDIDAS DE RESISTENCIA ELETRICA

Os calculos da resistividade e da condutividade dos filmes de Cd;Sh;0s¢ foram
realizados pelo mesmo procedimento empregado para os filmes de Cd,Sn0,. Na Tabela
V.17, estdo listados as valores de resisténcia, resistividade e condutividade dos filmes de
Cd;Sb,04 5. Juntamente com os estes valores estdo os de espessura, calculados a partir dos

espectros de absorgao.

Tabela IV.17: Valores de espessura, resisténcia, resistividade e condutividade dos
filmes de Cd,Sb,0, s preparados por um planejamento fatorial 2°.

Ensaios Espessura/ nm Resisténcia/ Resistividade/ Condutividade/
kQ 10°0m Sm
2 855 + 82 2,71 2,32 432,00
4 627 + 143 1,70 1,07 938,00
10 1055 £154 37,60 39,7 25,21
12 1939 + 202 50,30 97,5 10,25

Utilizando-se a espessura determinada por microscopia eletronica de varredura (440
nm), a resistividade e a condutividade do ensaio 4 s&o iguais a 0,75.10° Qm e 1337 S m™,
respectivamente. Os valores de condutividade a 300 K encontrados na literatura, para o
material na forma de pastilha sinterizada foi de 0,67 S m™ [144]. Portanto, o valor obtido
para o ensaio 4 é quatro ordens de grandeza maior. E importante inferir que os diferentes
valores de condutividade para os filmes de Cd,Sb,04 s estdo relacionados ndo somente ao

método de preparagdo, mas também, as varidveis empregadas no processo.
IV.3.2.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO

As microestruturas dos ensaios 2 e 4 foram analisadas por microscopia eletrdnica de
varredura por emissdao de campo, Figura IV.37. Verifica-se que o¢s filmes sdo uniformes,
extremamente lisos e sem trincas. A superficie do filme 4 € constituida por particulas
menores que 50 nm (Figura IV.37 (B), (C) e (D)). As particulas sobre a superficie da filme 2
ndo foram visualizadas com o0 aumento de 50.000 vezes, sendo gue aumentos maiores

levaram a uma perda da resolu¢do da imagem.
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Os resultados de microscopia eletrénica de varredura permitem concluir que as boas
propriedades opticas e a elevada condutividade dos filmes 2 e 4 est3o relacionadas a

microestrutura uniforme e a baixa rugosidade dos filmes.

Figura IV.37: Micrografias eletrénicas de varredura por emissdo de campo

representativas da superficie de filmes de Cd,Sb,0ss: (A) ensaio 2; (B) (C) e (D)
ensaio 4.

Considerando-se os resultados apresentados, podemos selecionar as varidveis
utilizadas na preparacdo do ensaio 4: velocidade de puxamento 5 cm min™'; nimero de
camadas 10, taxa de aquecimento 10°C min* e substrato quartzo, como sendo aquelas que
levaram as melhores propriedades. Tal filme apresentou-se cristalino aos raios-X,
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transmiténcia éptica superior a 80% , na regido entre 580 e 2500 nm, condutividade de
1337 S m™? e baixa rugosidade.

IV.3.3 = FILMES DE Cd;Nb,0;

IV.3.3.1 — DIFRAGAO DE RAIOS-X

A preparacao de filmes de Cd,Nb,0; ndo é descrita na literatura. Os difratogramas
dos filmes de Cd;Nb;0; depositados sobre quartzo e aquecidos em diferentes temperaturas
evidenciam a formag&o da fase cubica pirocloro (G.E. Fd3m) a 500°C, com o pico de mais
alta intensidade localizado a 29° em 26 (d = 3,08 3\), referente ao plano (222) do Cd,Nb,0-,
Figura IV.38.

28/graus

Figura IV.38: Difratogramas de raios-X referentes aos filmes de Cd;Nb,O-,
depositados sobre quartzo e aquecidos em diferentes temperaturas durante 2
horas.

Quando os filmes sdo aquecidos a 700°C e 750°C, ocorre um desdobramente nos
picos de difragdo mais intensos, como pode ser melhor visualizado na Figura 1V.39.
Adicionalmente, surgem alguns picos com intensidade baixa que desaparecem a 800°C. O
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desdobramento do pico mais intenso e o surgimento de picos estranhos a fase do Cd:Nb;0O,
também foram observados para o solido policristalino, quando aquecido a 600 e 700°C,
respectivamente, Figura IV.13. Os picos detectados tanto para o sélido policristalino, como
para os filmes, podem ser indexados a fase ortorrémbica do CdNb,0s (G.E. Pcan) [JCPDS
38-1428]. A formagdo deste composto intermedidrio ndo pode ser totalmente esclarecida
somente com os dados de difragdo de raios-X. Mais adiante discutiremos a formacdo desta
estrutura com o auxilio da espectroscopia Raman.
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Figura IV.39: Difratograma de raios-X referente ao filme de Cd:Nb.0O,; aquecido a
700°C durante 2 horas: (m) CdNb,0O;.

O tamanho dos cristalitos dos filmes aquecidos em diferentes temperaturas pode ser
obtido utilizando o pico mais intenso do difratograma, neste caso, referente ao plano (222).
Os valores foram estimados pela equagdo de Scherrer [217]:

g _Ki (1V.13)
~ Bcosé

nesta equagdo, K é uma constante empirica denominada fator de forma, e seu valor é igual
a 0,9; & € o comprimento de onda da radiacdo CuKa (A= 1,5418 A); p é a largura a meia
altura do pico mais intenso, e  é o angulo de difragdo em radianos. Para corrigir o

alargamento dos picos devido ao equipamento, empregou-se a equagdo de Warren [218]:
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B = (Bz amostra ~ [32 padréo)ll2 (1v.13)

B amostra € @ largura a meia altura relativa a amostra e B a4, do padrio externo (silicio). Na

Tabela 1V.18, estdo agrupados os valores para o tamanho dos cristalitos referentes aos
filmes de Cd;Nb,0;.

Tabela IV.18: Tamanhos dos cristalitos referentes ao plano (222) para os filmes de
Cd;Nb,0,.

Temperatura de cristalizacdo/°C

500 550 600 650 700 750 800
Tamanho de 37,6 49,5 64,1 56,6 64,1 55,23 65,72
cristalito
(nm)

Nota-se um aumento no tamanho dos cristalitos com o incremento da temperatura
de cristalizagdo. Os filmes aquecidos a 650 e 750°C ndo seguem o mesmo padrio de
comportamento. Tal resultado pode ser methor visualizado tragando-se o grafico do
tamanho dos cristalitos em fungdo da temperatura de cristalizacdo, Figura IV.40.
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Figura IV.40: Variagde no tamanho dos cristalitos em filmes de Cd:Nb,0O; em
fun¢do da temperatura de cristalizac3io.
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Observa-se que o crescimento dos cristalitos ¢ linear de 500°C até 600°C. Acima de
650°C, o comportamento é totalmente aleatério, o que fornece um indicativo de gue a
energia fornecida pelo aquecimento nio estd sendo utilizada somente para o crescimento.

Em vista dos resultados de XRD, pode-se considerar o crescimento desordenado dos
cristalitos, acima de 650°C, como devidos 3 formacg&o de uma segunda fase.

IV.3.3.2 — ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura 1V.41, s3o mostrados 0s espectros Raman obtidos para os filmes de
Cd2Nb,0; aquecidos em diferentes temperaturas.

Intensidade/u.a.

200 400 s00 800 1000
Nimero de onda/em ™

Figura IV.41: Espectros Raman para os filmes de Cd;Nb,O; depositados sobre
quartzo: (A) 500°C; (B) 550°C; (C) 600°C; (D) 650°C; (E) 700°C; (F) 750°C e (G)
800°C. (. = 632,8 nm).

O numero de vibracdes ativas no espectro Raman para o Cd;Nb,0, & igual ao do
CdaSb,05, pois apresentam o Mesmo grupo espacial e a mesma simetria local para os ions,
portanto, o nimero de modos de vibracdo ativos no espectro Raman sdo seis: Ajg + Eg +
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4F [132-134]. Na Tabela IV.19, estdo listados os niimeros de onda (em™), as intensidades
€ atribuigbes-tentativas das bandas observadas nos espectros Raman.

Tabela IV.19: Nimeros de onda (cm™), intensidades e atribuigoes-tentativas das
bandas observadas nos espectros Raman dos filmes de Cd>Nb,0; aquecidos em
diferentes temperaturas.

500°C 550°C 600°C 650°C 700°C 750°C 800°C Atribuicao-
tentativa
179 (mF) 163 (mF) 157 (mF) 159 (mF) 157 (mF) 157 (mF) 155 (mF) Modos externos
- - - - 233 (mF) 231 (mF) - ?
277 (mF) 278 (mF) 274 (mF) 277 (mF) 277 (mF) 275 (mF) 276 (mF)  8(O-Nb-0) (Fa)
- - - - - 312 (o) 313 (0) ?
- - - - - 338 (0) 338 (o) v (Nb-0O ) (Ey)
- - - 428 (f) - 392 (mf) 401 (mf) ?
- - - 491 (f) 492 (o) 494 (0) 506 (o) 3(0-Nb-0) (Fy)
- - - - 534 (o) 530 (o) - ?
648 (mF) 635 (mF) 634 (mF) 620 (mF) 630 (mF) 616 (mF)} 610 (MF)  8(0-Nb-0) (Fy)
759 (mF) 763 (mF) 763 (mF) 784 (m) 763 (m) 774 (f) 775 (mf) v (Nb-0)
- - - - 893 (F) 892 (F) - v (Nb=0)

Intensidade: mF = muito forte; F = forte; m = média; f = fraca; mf = muito fraca; o =
ombro; 8 = deformagdo; v = estiramento

A espectroscopia Raman é muito sensivel a estrutura e & ordem de ligagdo em éxidos
metalicos, especialmente nas regides de estiramento metal-oxigénio. Quando a ordem de
ligacdo metal-oxigénio é elevada, significa que o comprimento da ligagao é pequeno, como
conseqléncia, surgem bandas em regides de nitmeros de onda maiores [189]. A maioria dos
compostos que contém octaedros NbQs, entre os quais se incluem o CdNb;O¢ e 0 Cd;Nb,05,
apresentam diferentes graus de distorgSes em sua estrutura [133, 189]. Jehng e Wachs
propdem que as distor¢des em octaédros NbOg estdo relacionadas com o tamanho do ion
Nb** (69 pm). Como este ion & muito Pequeno, a regra de valéncia eletrostdtica de Pauling
ndo € obedecida [219]. Via de regra, as bandas presentes em nimeros de onda elevados
podem ser atribuidas: i) em aproximadamente 740 cm’!, modos de estiramentos Nb-O com
distancias de ligagBes médias e ii) regido de 850 a 1000 cm’!, modos de estiramento de
duplas ligagdes Nb=0, que correspondem a distincias de ligagdes curtas [189, 220].
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Considerando-se as informacdes mencionadas acima, pode-se propor que o aumento
na temperatura de cristalizagdo causa variacdes nos comprimentos das ligagdes quimicas
Nb-O nos octaedros NbOs. Uma possivel explicagdo para esses resultados é que, nas
temperaturas de 700 e 750°C, formam-se duplas ligagbes que conferem uma elevada
distorcdo aos octaedros, levando a uma diminuicdo na simetria O,, como ilustrado nas
Figuras IV.42 (A) e (B).

(A)
(B)

Cd;Nb;0O; cabico (Fd3m) CdNb;Og ortorrombico (Pcan)
(C) (D)

Figura IV.42: Esquema ilustrativo da formacdao do composto intermediario de
CdNb;0s na matriz do Cd,;Nb.0Q,: (A) representagido tridimensional da estrutura
pirocloro cibica do Cd,Nb,0;; (B) duplas ligacbes em octaedros NbOg; (C) cela
unitaria pirocloro cibica; (D) cela unitaria ortorrémbica.

Assim, a estrutura clbica do Cd,Nb,0; nic é capaz de acomodar estas novas
unidades, e uma pequena parte do material sofre uma transformacao de fase com simetria
menor, a ortorrdmbica (CdNb,Os), Figura IV.42 (C) e (D). Todavia, esta fase é metaestavel
e, elevando-se a temperatura para 800°C, as ligagdes médias e curtas niébio-oxigénio (760
e 893 cm'') desaparecem, dando lugar aos octaedros que se arranjam novamente dentro da
estrutura clbica, Figura IV.42.
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IV.3.3.3 ~ PROPRIEDADES OPTICAS

Os espectros dos filmes de Cd.Nb,0O; com as respectivas franjas de interferéncia
estdo ilustrados nas Figuras IV.43 (A}, (B} e (C). As franjas de interferéncia surgem, como
ja colocado, em espectro de absorgdo, quando o filme apresenta espessura uniforme e baixo
espalhamento de

luz. Caso o filme ndo tenha estas caracteristicas, os efeitos de

interferéncia sdo destrutivos e a curva de transmitancia ¢ lisa [208].
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Figura IV.43: Espectros de absorcio para os filmes de Cd,Nb,0; aquecidos durante
2h nas temperaturas: {(A) 500°C; (B) 600°C e (C) 650°C. T, corresponde a
transmitancia da lamina de quartzo, Tmnhax € Thin as transmitidncias maximas e
minimas das franjas de interferéncia.
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As espessuras e os indices de refracdo dos filmes de Cd,Nb,O; foram calculados pelo
mesmo procedimento utilizado para os filmes de Cd,Sb,0s s (vide secdo 1V.3.2.3). Na Figura
IV.44, estdo agrupadas as curvas de dispersdo dos indices de refragdo em funcdo do
comprimento de onda da radiagdo incidente. Ndo foi possivel efetuar os calculos para os
filmes aquecidos a 750°C e 800°C, visto que as franjas formadas ndo apresentaram boa
definigao.

Os indices de refragdo dos filmes de Cd;Nb,0; aquecidos a 500, 550, 600, 650 e
700°C, para » = 1000 nm, s&o de 1,75, 1,61, 1,62, 1,68 e 1,65, respectivamente. N3o
foram encontrados, na literatura, os valores dos indices de refragdo para este material, para
comparagdo. De modo geral, os indices de refracdo aumentam rapidamente quando A < 800
nm. A forma da curva n (L), para comprimentos de onda menores, estd associada com as
transicdes na banda proibida [214].

238
[ m 500°C
28 ® 550°C
- x 600°C
o 24 + 650°C
wy [+
& s 700°C
= 22|
e
-
o 20
Qo
£
=
=218
16 - —_————————;
14 1 1 1 L 1 1
500 1000 1500 2000

Comprimento de onda/nm
Figura IV.44: Curvas de dispersao do indice de refracdo dos filmes de Cd,Nb,O,
aquecidos em diferentes temperaturas durante 2 horas.

Os valores de espessura médios, na regido de baixa absorg3o dos espectros sdo: 717
nm £ 50 (500°C); 1074 nm =+ 28 (550°C); 773 nm + 193 (600°C); 1048 nm + 183 (650°C);
2049 nm + 393 (700°C). Considerando-se os erros padrdes dos cdlculos e excetuando-se o
filme tratado termicamente a 800°C, cuja dispersdo é elevada, o0 aumento da temperatura
ndo causa grandes mudangas nas espessuras dos filmes. Os valores de espessura calculados
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a partir dos espectros de absorgdo estdo em boa concordancia com os valores determinados
por perfilometria.
Uma vez conhecidas as espessuras dos filmes, as energias da banda proibida podem
ser calcutadas pelas equag@es (IV.4) e (IV.5), Figura IV.45.
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Figura IV.45: Razdo entre as transmitincias de dois filmes de Cd,Nb,0O, com
diferentes espessuras em funcdo da energia do foton.

O valorr médio da energia da banda proibida (Eg), calculado a partir da razdo entre as
transmitancias de dois filmes de Cd,Nb,0, com espessuras diferentes, foide 4,2 + 0,1 eV. O
valor reportado na literatura é de 3,3 eV para o monocristal [163].

A resisténcia elétrica dos filmes depositados sobre quartzo foi maior do que 9 MQ e,

desta forma, ndo foi possivel determind-la com o equipamento disponivel.

1¥.3.3.4 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA

A superficie dos filmes foi analisada por microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo, Figura IV.46.

Nota-se que os filmes sdo densos e as particulas apresentam formas esféricas. 0
aumento da temperatura de cristalizagdo dos filmes resulta no crescimento das particulas. A

800°C, as particulas estdo interconectadas formando "pescogos”, o gue caracteriza um grau
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de sinterizagdo. Com aumentos menores, observa-se a presencga de trincas na superficie dos
filmes, Figura IV.46 (E). Em geral, as trincas estdo relacionadas com as diferengas nos
coeficientes de expansdo térmica do filme e do substrato. A formagdo de trincas ocorrera se
a expansdo do substrato for maior que a do filme depositado. Na Figura IV.46 (F), é
mostrada uma micrografia de uma regido onde houve o desprendimento do filme de
Cd,Nb,0; durante a preparacdo da amostra para a microscopia. E possivel observar que o
substrato abaixo do filme (regido escura) estd trincado do mesmo modo que o filme,
revelando que as trincas sobre a superficie dos filmes sdo geradas devido as diferengas nos
coeficientes de dilatagdo entre o filme e o substrato. A largura das trincas é inferior a 50 nm
o que ndo comprometeu a qualidade éptica dos filmes, com excegdo daqueles filmes
aquecidos a 750 e 800°C, cujas franjas de interferéncia observadas nos espectros UV-Vis-
NIR ndo apresentaram boa definicdo. Como mencionado, as franjas de interferéncia sdo
observadas em filmes com baixa rugosidade e baixo espalhamento de luz. Todavia, €

provavel que as trincas sejam as responsdveis pela elevada resisténcia elétrica destes
filmes.
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Figura IV.46: Micrografias eletronicas de varredura por emissio de campo de
filmes de Cd;Nb,0; aquecidos durante 2 h nas temperaturas: (A) 600°C; (B) 650°C;
(C) 750°C; (D) e (E) 800°C e (F) 700°C.
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Figura IV.47: Microscopia de forga atomica de um filme de Cd;Nb,0; aquecido a
800°C durante 2 horas.

A topografia do filme de Cd,Nb,0; aquecido a 800°C foi analisada por microscopia de
forca atdmica em modo de ndo-contato, Figura IV.47. As regides claras nas imagens
correspondem aos relevos, e as regides escuras, as depressdes. O ponto mais claro na
imagem corresponde ao ponto mais alto na regido analisada. As imagens de MFA mostram
claramente o formato esférico dos grdos que compdem a superficie dos filmes. A integragdo
da area total da imagem, através de um programa de rotina, forneceu uma rugosidade
média de 17 nm.

IV.3.4 - AVALIACAO DAS POTENCIALIDADES DO Cd,Nb,0, COMO MATERIAL
ALTERNATIVO PARA SUBSTITUTIR O SiO,, PARA ATUAR COMO CAMADA ISOLANTE
EM MOSFET (TRANSISTOR POR EFEITO DE CAMPO METAL-OXIDO-SEMICONDUTOR)

Este estudo foi conduzido paralelamente ao trabalho da Tese, em colaboragdo com o
Prof. Eugene A. Irene e Dr.? Natalya Suvorova da Universidade da Carolina do Norte, Chapel
Hill e Prof.? Dr.? Débora Gongalvez do IFSC-USP.

Os resultados incluem a caracterizagdo dos filmes de Cd,Nb,0;, depositados sobre
silicio tipo p, por difratometria de raios-X e microscopia eletrdnica de varredura por emissdo
de campo. A espessura e o indice de refragdo dos filmes foram determinados por
elipsometria espectroscopica e a constante dielétrica do Cd,Nb,0;, por medidas de
capacitancia-voltagem. Ressalta-se que s3o resultados preliminares, contudo, suficientes
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para mostrar as potenciaiidades do Cd,Nb,O; como possivel substituto do SiQ, como
material isolante para aplicagdes em transistor por efeito de campo metal-6xido-
semicondutor (MOSFET). Todavia, para que este material seja considerado, efetivamente,
um substituto do Si0;, necessita-se de um estudo mais aprofundado.

Recentemente, em um nGmero especial da revista Materials Research Society Bulletin
foi publicada uma série de trabalhos que tratam dos diferentes aspectos dos candidatos a
substituir o Si0, em MOSFET [164, 171, 221-225]. Estes materiais devem apresentar
algumas caracteristicas especificas, dentre elas: i) boa performance, o que esta relacionada
com o valor da constante dielétrica, como discutido no final da secdo 1.6.2.2; ii) estabilidade
termodindmica com o Si, ou seja, ndo formar compostos intermediarios na interface, o que
levaria a uma mudanga na constante dielétrica do material e iii) estabilidade do material
com o eletrodo porta. Tais caracteristicas sdo avaliadas por: i) medidas de corrente-
voltagem, em estudos de performance e ii) técnicas de caracterizagao de interface como
microscopia eletrénica de transmissdo, juntamente com espectroscopia de perda de energia
de eletrons (MET-EELS), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), entre outras [171,
221, 224].

Deste modo, os resultados que serdo apresentados tm por finalidade mostrar o
CdaNb,0; como um substituto do SiO., considerando as propriedades deste material dentro
da perspectiva de aplicagdo em dispositivo tipo MOSFET.

IV.3.4.1 - CARACTERIZACAO DOS FILMES DE Cd;Nb,O, SOBRE SUBSTRATOS DE Si
TIPO p

Na Figura IV.48, estdo representados os difratogramas dos filmes de Cd,;Nb,0;
depositados sobre Si oxidado termicamente (10 deposicBes) e sobre quartzo, bem como o
difratograma da lamina de Si.

Os difratogramas dos filmes de Cd,;Nb,0; depositados sobre Si e aquecidos a 800°C
durante 2h revelaram a formagdo da fase ctbica pirocloro, como observado para os filmes
depositados sobre quartzo.
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Figura IV.48: Difratogramas de raios-X: (A) lamina de Si oxidada termicamente na
presenca de oxigé€nio a 800°C durante 30 min; (B) Cd;Nb,O, depositado sobre Si e
(C) Cd:Nb;O; depositado sobre quartzo aquecido a 800°C durante 2 h.

Na Figura IV.49, estdo representadas as micrografias eletrdnicas de varredura dos
flmes de Cd,Nb,O; depositados sobre silicio. Verifica-se que os filmes de Cd;Nb,0O,
apresentam morfologia semelhante a dos filmes depositados sobre quartzo (Figura IV.46),
no entanto, ndo existem trincas sobre os filmes depositados sobre Si. A superficie é
composta por particulas com formas esféricas menores do que 100 nm. A espessura
determinada por microscopia eletronica de varredura de uma amostra fraturada e preparada
com a velocidade de puxamento de 1 cm min™* e duas deposigoes da solugdo precursora foi

de 96 nm, Figura IV.49 (B).
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(B)

Figura IV.49: Micrografias eletronicas de varredura por emissdo de campo de

filmes de Cd;Nb,0;: (A) superficie e (B) regido transversal.

A espessura e o indice de refracdo foram determinados pela técnica de elipsometria
espectroscopica. Esta técnica € ndo-destrutiva e mede a mudanca no estado de polarizacdo
da luz apods reflexao por uma amostra [180].

Neste momento, serdo colocados alguns conceitos basicos para uma melhor
compreensdo de como é possivel se obter alguns pardmetros épticos a partir da técnica de
elipsometria espectroscopica.
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A luz é uma onda eletromagnética representada por dois vetores perpendiculares a
direcdo de propagac¢do: E, a amplitude do campo elétrico e B, a amplitude do vetor
magnético. O vetor E é a resultante de dois vetores componentes, E, e E,, nas diregdes x e y
perpendiculares & dire¢do de propagacdo da luz. Cada um dos vetores componentes possui
suas constantes de fase e sua ampiitude.

A variacdo com o tempo da orientagdo do vetor E ao longo de uma direcdo de
propagacdo é chamada polarizagdo. Quaiquer fonte de luz é ndo polarizada, porque E oscila
aleatoriamente em uma plano perpendicular a dire¢8o de propagacdo. Um polarizador é uma
placa que possui uma diregdo caracteristica da polarizacdo. A placa transmite apenas os
vetores elétricos E, ou E, que vibram paralelamente a essa direcdo e absorve aqueles cujos
vetores elétricos vibram perpendicularmente a essa direg3o.

Para avaliar o estado de polarizagdo, um segundo polarizador é posicionado apds o
primeiro, sendo denominado analisador. Girando-se o analisador, havera duas posi¢des nas
quais a intensidade da luz transmitida praticamente se anula.

A luz pode ser polarizada linearmente e circularmente. No caso da luz polarizada
linearmente, a diferenga de fase entre as componentes E, e E, deve ser de 180° e a luz vibra
em um unico plano. Quando a luz é polarizada circularmente, as ampiitudes de E, e E, sdo
iguais e a diferenca de fase entre estes vetores € de 90°. No caso da iuz polarizada
elipticamente, a intensidade do vetor campo elétrico resultante muda do mesmo medo que
0s vetores tragados em uma elipse.

A luz polarizada elipticamente pode ser obtida pela reflexdo da luz a partir de uma
superficie plana ou utilizando-se polarizadores e compensadores. Na Figura IV.50, estd
representado como um feixe de uz polarizado linearmente (i) reflete a partir de um
substrato e de um filme depositado sobre a superficie do substrato. O plano de incidéncia
(POI) esta no plano do papel e inclui o feixe de incidéncia e a superficie do filme. Apds a
reflexdo, as componentes paralelas (E,) e perpendicuiares (E;) ao plano de incidéncia estdo
fora de fase. Tanto a fase, como a amplitude da luz refletida dependem das propriedades
opticas do filme.
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Figura IV.50: Reflexdo da luz polarizada: (a} superficie piana (b) superficie
recoberta por um filme [180].

A medida de elipsometria permite quantificar a diferenga de fase entre Ep e Es, A, e a

mudancga da razdo entre suas amplitudes, dado por tan y:

I | (IV.14)
A=35, 5, tanw = —

nas equagdes acima, A é diferenga de fase entre Ep e Es; tan ‘¥ € a mudancga na razdo das
amplitudes entre Ep e Es e r, 2 r; sdo os coeficientes de Fresnel para as componentes pes
da luz.

A aquisicdo dos dados feita pelo equipamento utilizado neste trabalho, utiliza um
programa de controle e automacgdo chamado de SPELL (Spectroscopic Ellipsometry). Neste

programa sdo obtidos os valores o e B (coeficientes de Fourier), que descrevem a fase e a
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amplitude da luz transmitida a partir do analisador. Estes coeficientes podem ser
relacionados com A (diferenga de fase entre Ep e Es ) e com tan ¥ (mudanca na raz3o das

amplitudes entre Ep e Es) de acordo com as equacdes:

i (1v.15)

s tany = |tanP|——=

1-¢a? vi-a

COSA =

sendo P, o grau de polarizagdo, determinado pela medida da intensidade maxima e minima
da luz eliptica apds atravessar o analisador rotatério:

(IV.16)

A mudanga na polarizagdo apds a reflex3o sobre uma superficie pode ser obtida

através do coeficiente de reflexdo complexo, p. Este coeficiente pode ser relacionado com A

e tan y pela equacgao:

r , (IV.17)
p =2 = tan(¥)e”
rS

Um modelo que considera ambiente/filme/substrato, o coeficiente de reflexdo

complexo é fungdo do indice de refragdo do ambiente (N,), do filmes (N;), do substrato (N,),
do comprimento de onda (A) e do dngulo de incidéncia (8) da radiacdo e da espessura do
filme (L):

p = f(No, Ni, Ng, &, 6, L) (IV.18)

Normalmente, Ny, N, &, 6 sdo conhecidos e N; e L podem ser obtidos.
Para materiais transparentes, como no caso dos filmes de Cd,;Nb,0,, utiliza-se a
equacdo de Cauchy para obter a variagdo do indice de refragdo com o comprimento de onda

[216]:

n(x)=A+ B2+ C/Ht (Iv.19)
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onde os parametros A, B e C sdo pardmetros determinados empiricamente. O procedimento
realizado para obter a variagdo do indice de refragdo com o comprimento de onda da luz é
gerar uma base de dados para modelar os resultados de mudanca de fase e de amplitude da
luz refletida. Na Figura IV.51, estdo representadas as curvas de dispersdo do indice de
refracdo obtidas experimentalmente e pelo modelo de Cauchy. Como pode ser observado,
existe um bom ajuste do modelo aos dados experimentais.

2,20 T T T T T T T T T T T
e —ModelFit /]
U ExpET0° A
200 F ~ T Exp E70°, .
19 i
0 ' .
o
<n> 1.80 = ,/ -
170 + N E
180 o e -
1 50 L I L I 1 I L I 1 I 1
15 2,0 25 3,0 35 4,0 45

Enerqaia do foton/eV
Figura 1IV.51: Curvas de dispersdo do indice de refracdo obtidas
experimentalmente (curvas verdes) e pelo modelo de Cauchy (curva vermelha).

O indice de refragdo para o sistema Cd,Nb,0,/SiO,/Si obtido pela técnica de
elipsometria foi 1,6 (A = 2,0 eV). Os indices de refragdo obtidos a partir das curvas de
absorcdo para os filmes depositados sobre quartzo e aquecidos a 500, 600 e 800 foram 1,6,
1,64 e 1,56 eV, respectivamente (A = 2,0 eV). Por conseguinte, os resultados estdo em
muito boa concordéancia.

As espessuras foram obtidas para os filmes de Cd;Nb,Q; e de SiO, formado na regido
interfacial. Os valores determinados pela técnica de elipsometria foram 88 nm para o filme
de Cd,Nb;O; preparado com velocidade de 1 ¢m min™* e duas deposicdes da solugdo
precursora e 12 nm para o filme de SiO, formado por oxidagdo térmica. A espessura deste
mesmo filme determinada pela técnica de microscopia eletrénica de varredura foi de 96 nm
(Cd,Nb,O; + SiO;), Figura 1V.49. O filme de Cd,Nb,O, preparado com velocidade de
puxamento de 1 cm min™ e quatro deposigdes apresentou a espessura de 157 nm e o filme
de Si0, formado na interface de 15 nm.
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As constantes dielétricas para os filmes de Cd,Nb,O; com espessuras conhecidas
foram determinadas a partir das curvas de capacitancia-voltagem, como mostra a Figura
IV.52 (A) e (B).
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Figura IV.52: Curvas de capacitancia-voltagem (C-V) obtidas a 1 MHz para o
sistema Cd;Nb,0,/Si0,/Si p com diferentes espessuras: (A) Cd;Nb,0, = 88 nm e
Si0; = 12 nm ; (B) Cd;Nb,0; = 157 nm e Si0, = 15 nm.

Antes de iniciar a interpretagdo das curvas de capacitancia-voltagem, é interessante
mostrar a estrutura fisica do capacitor que deu origem as curvas da Figura IV.52 (A) e (B).
Na Figura IV.53, estd representada uma ilustracdo esquemdtica das varias regides
“empilhadas” que compdem o capacitor.

Eletrodo porta de aluminio
Camada dieletrica de Cd;Nb,O,

Interface de SiO,

Substrato de Sip

Figura IV.53: Ilustragdao esquematica do capacitor Cd,;Nb,0,/Si0./Si p.

Cada contato representado na Figura IV.53 apresenta uma regido de interface, que é
particularmente importante para a performance do dispositivo. Estas regides interfaciais
podem alterar a capacitdncia total do sistema, principalmente quando a sua espessura é
proxima a espessura da camada dielétrica, no caso, o Cd,Nb,0;. O efeito final serd uma
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reducdo da capacitdncia, uma vez que a capacitancia de n dielétricos em série é dada pela
equagao [164]:

1 1 (Iv.20)

Por outro lado, as regibes interfaciais podem ser exploradas para se obter as
propriedades desejadas como, por exemplo, uma barreira que impeca a difusdo do dopante
do substrato (no caso boro} para a camada dielétrica [13, 164]. Foi com esta finalidade,
portanto, que o Si0; foi formado por oxidagdo térmica em condicdes bem estabelecidas. O Si
oxida naturalmente quando exposto ao ar, no entanto, é possivel controlar a quantidade de
defeitos presentes neste material, bem como a sua espessura, quando é realizada a
oxidagdo térmica do monocristal de Si, devidamente limpo, nas temperaturas de 800 a
1000°C (vide secdo II1.7) [226, 227]. Conhecendo-se, portanto, ndo somente a existéncia
das regides interfaciais, mas também de suas espessuras, é possivel determinar a
capacitancia de cada uma destas regibes.

Frente as curvas C-V, nota-se a presenca de trés regides distintas, que estio
enumeradas na Fig. 1V.52 (A) e (B)). Na regido nimero (1), na qual é aplicada uma
voltagem negativa, a capacitdncia é elevada devido ao acimulo de portadores de carga
positiva. Neste caso, o metal (eletrodo porta de Al, Figura IV.53) torna-se negativamente
carregado, atraindo os portadores majoritarios de carga positiva (buracos) do Si para a
regido de interface com o SiO;. A medida que a voltagem negativa aplicada diminui (regido
2 da Figura 1V.52), forma-se uma regido de deplecdo, na qual age como se fosse um
dielétrico em série com os materiais isolantes (Cd,Nb,0,/Si0,) e o resultado final é uma
diminuigdo na capacitancia total. A camada de deplegdo é formada, pois 0 metal torna-se
menos negativo, repelindo os portadores de carga positiva do substrato e, deixando uma
regido de cargas negativas fixas (deplecdo). Para voltagens mais positivas, a capacitancia
passa por um valor minimo (regido 2). Na Gltima regido, poderia o ocorrer o seguinte caso,
a capacitancia aumentaria novamente, até que uma camada de inversdo de elétrons fosse
induzida na superficie do Si. Tal camada de elétrons (portadores minoritarios) na superficie
do silicio tipo p € conhecida como camada de inversdo e a voltagem necessaria para forma-
la € chamada de voltagem limite (do inglés threshold). E a partir desta voltagem que, em
um MOSFET, seria induzido um canal que levaria a um fluxo de elétrons da fonte para o
dreno (vide secdo 1.6.2.2). No entanto, verifica-se que para o sistema Al/Cd;Nb,0;/Si0,/Si,
a capacitdncia permanece constante na ciclagem de inversio da voltagem (regido 3 da
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Figura 1IV.52). O aumento da capacitancia, para voltagens positivas, depende da capacidade
dos elétrons acompanhar o sinal ac aplicado. Isto ocorre somente em baixas freqiiéncias (10
a 100 Hz), onde a velocidade de recombinacdo/formacdo dos portadores minoritarios
(elétrons) mantém-se ao nivel da varia¢3o do sinal ac, levando a formagdo da camada de
inversdo. Contrariamente, quando o sinal ac é elevado, como o aplicado ac capacitor
Al/Cd>Nb;07/Si0,/Si (1 MHz), ndo ocorre a formacdo da camada de inversdo [166].

A constante dielétrica total (K..) dos dieiétricos Cd,;Nb,0; e Si0, pode ser calculada a
partir da capacitdncia total (Ci:) na regido de acumulagio (regido 1 das curvas C-V),
conforme a equagdo [13, 228]:

c. K&, A
tot L (IV.21)

nesta equacado, K € a constante dielétrica das camadas dielétricas (Cd,Nb,0O; e Si0,), € é a
permissividade do vacuo (g, = 8,85 x 10 F m™), A é a drea de contanto do eletrodo porta
(A =4,9x10®° m?) e L é a espessura dos dielétricos (L = Leganpz07 + Lsion). Para efetuar
esses calculos serdo utilizadas as espessuras determinadas pela técnica de elipsometria.

Os valores das constantes dielétricas totais foram de 21 e 15, para as curvas C-V (A)
e (B), respectivamente.

A capacitancia total de dielétricos em série é calculada pela equagdo [164, 228]:

1 1 1
+

Cot  Coamno, Csio, (IV.22)

A equacdo (IV.22) pode ser resolvida visto que sdo conhecidos os valores de Cy, a
constante dielétrica do SiO, (K = 3,9) e as espessuras dos filmes de Cd,Nb,0; e SiO,. Deste
modo, a constante dielétrica do Cd,Nb,0; é calculada pela equacio:

K - LCdszzaK Si0, (Iv.23)
Camn0 = o
C -Ksio, — Lsio,
tot

Os valores das constantes dielétricas do Cd,Nb,0, foram 53 e 21, para os filmes com
espessura de 88 e 157 nm, respectivamente.
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Na Tabela IV.20, sdo mostrados os valores das constantes dielétricas de alguns
materiais candidatos a substituir o Si0, como camada isolante para o eletrodo porta em um
MOSFET [13].

Tabela IV.20: Constantes dielétricas de alguns materiais candidatos a substituir o
Si0O; em MOSFET.

Material Constante dielétrica (K) Estrutura cristalina

Si0; 3,9 Amorfo

Al,O3 9 Amorfo

Y;0; 15 Cuabico

La,03 30 Hexagonal, clbico

TiO; 80 Rutilo, anatdsio (tetragonal)

HfO, 25 Monoclinico, tetragonal,
cubico

Zr0o, 25 Monoclinico, tetragonal,
cubico

Entre os compostos da Tabela IV.20, o Al,O; € o mais promissor, ndo somente pelo
valor da constante dielétrica, mas também pela sua estabilidade termodindmica com o Si em
temperaturas elevadas. Os 6xidos La,0; e Y,0; também estdo sendo bastante investigados,
no entanto, estes compostos apresentam uma elevada densidade de defeitos na regidio
interfacial. Tais defeitos podem aprisionar cargas positivas ou negativas comprometendo a
performance do MOSFET {13]. Os compostos TiO,, HfO; e ZrO, sdo sistemas promissores
devido aos seus elevados valores de constantes dielétricas. O TiO, apresenta um dos
maiores valores de K, variando de 80 a 110, dependendo das condigtes de preparacdo e da
espessura dos filmes. Contudo, esse material também apresenta restrigdes de uso devido a
problemas de estabilidade na presenca de Si, bem como a reducdo de Ti** para Ti**, que
leva a formagao de vacancias de oxigénio, que aprisionam portadores de carga. Com relacdo
aos compostos HfO, e Zr0Q;, ainda ndo foi demonstrada a estabilidade termodindmica destes
o6xidos com o Si em temperaturas elevadas.

Deste modo, como mencionado no inicio desta secdo, para que o Cd.Nb,0O; venha a
ser um considerado um substituo do SiO;, deve ser realizada uma investigagdo mais
aprofundada. Por outro lado, os valores elevados de constante dielétrica (53 e 21) revelam
um material promissor. Possivelmente, constantes dielétricas mais elevadas podem ser
obtidas, utilizando-se filmes mais finos.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Serao apresentadas algumas conclusdes gerais sobre o trabalho e, posteriormente,

algumas conclusdes especificas. Dentre as gerais, podemos destacar:

i) os precursores Cd(hex);, Sb(hex)s;, Nb(OEt)s(hex); e Sn(hex), mostraram-se adequados
para aplicacdo no processo MOD. As caracteristicas que viabilizaram a utilizag3o de
tais precursores foram: a) facilidade de sintese; b) composicio definida; c) formagdo
de solucdo verdadeira; d) estabilidade as condigSes ambientes; e) compatibilidade
quimica entre as misturas dos precursores em solucdo e, f) temperaturas de
decomposicdo relativamente baixas:

ii} o processo MOD mostrou-se eficiente na obtencio de pds e filmes semicondutores de
banda larga (wide band gap) em temperaturas inferiores aquelas reportadas na
literatura. Os filmes de Cd,Nb,0; foram descritos pela primeira vez;

iii) o processo MOD pode ser aplicado & sintese de diversos sistemas multicomponentes,
aos quais o método ainda ndo foi cogitado, abrindo um vasto campo para a pesquisa
basica e aplicada. Neste sentido, é fundamental a sintese de novos precursores.

Dentre as especificas:

» Filmes de Cd>SnQ,:

i) os filmes de Cd;Sn0O, formaram-se com a estrutura espinélio clbica inversa e
metaestavel.
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ii} os filmes apresentaram morfologia porosa, que originou na etapa de evaporacio do
solvente (xileno). A morfologia e a espessura dos filmes foram controladas pelas
variaveis de processo. O processo MOD permitiu a obtenc3o de filmes de Cd,Sn0, em
temperaturas menores e com transmissdo dptica maior do que aqueles preparados
por sputtering;

iii) o filme com espessura de 350 nm apresentou transmiss3o optica maior que 90%, ha
regido de 500 a 2000 nm, band gap optico de 3,0 eV e condutividade de 2500 S m!
(4,0 x 10* @ m). O valor médio da condutividade dos 16 ensaios foi de 3463 S m™.

iv) o método MOD levou & formagdo de filmes de Cd,SnQ, com propriedades Opticas

melhores que aqueles preparados por outras técnicas.

» Filmes de Cd;Sb,0,.,:

i) o planejamento fatorial mostrou-se importante no estudo da ades3o e da estrutura dos
filmes de Cd,Sb,0;.. Algumas varidveis de preparacdo levaram a formacdo de filmes
de Cd;Sb,04,4 com a estrutura clibica pirocloro com defeitos (vacancias de oxigénio).

i) os filmes apresentaram transmissdo éptica maior que 80% na regido de 500 a 2500
nm, indice de refragdo entre 1, 58 e 1,9 (A = 645 nm) e band gap optico de 3,3 eV.

ili) as variages do indice de refracdo apresentaram relagdo com a estrutura cristalina dos
filmes,

iv) a condutividade do filme, o qual teve suas varidveis de preparagao otimizadas, foi de
1337 S m™ (7,5 x 10* Q m), portanto, 4 ordens de grandeza maior que aguelas
reportadas na literatura para o composto preparado por reacgado solido-solido. As boas
propriedades opticas e a elevada condutividade foram atribuidas 3 morfologia
uniforme;

» Filmes de Cd:Nb;0O5:

v) os filmes de Cd;Nb,O; preparados pelo MOD formaram-se com estrutura cubica
pirocloro a 500°C.

vi) as transmissividades dpticas dos filmes, com espessuras de aproximadamente 1000
nm, foram maiores que 90% entre 750 e 2500 nm e band gap optico igual a 4,2 eV.
Os indices de refragdo mostraram dependéncia com a temperatura de tratamento
térmico e variaram de 1,61 a 1,74 (A = 1000 nm). As boas propriedades opticas
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foram relacionadas com a baixa rugosidade (17 nm) e com a morfologia uniforme,
caracterizada por particulas esféricas coalescidas. A resistividade dos filmes foi
extremamente elevada e ndo pode ser determinada a temperatura ambiente;

vii) medidas de capacitancia-voltagem revelaram que este material apresenta constante
dielétrica de 53 e 21, dependendo da espessura dos filmes. Esses valores tornam o
Cd;Nb,0; um material promissor para substituir o SiO, como camada isolante em

transistores por efeito de campo metal-0xido-semicondutor.

Finalmente, os resultados mostraram que os filmes de Cd,Sn0O; e o Cd,Sb,0;.,
preparados pelo processo MOD, mostram-se interessantes materiais condutores e
transparentes podendo, portanto, substituir o ITO nas mais diversas aplicagbes. Algumas
das principais vantagens dos materiais desenvolvidos neste trabalho com relagdo ao I7O:

i) os filmes de Cd,SnO, apresentam janela dptica e transparéncias maiores;

i) contrariamente a¢ ITO, os filmes de Cd;Sb,0;., sdo insoliveis em HCI.
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CAPITULO VI

TRABALHOS FUTUROS

« caracterizagao da variagdo da composigdo quimica dos filmes com a espessura pela técnica
de retroespalhamento de Rutherford (RBS).

e formagado de heteroestruturas planares com polimeros condutores.

e preparacdo dos filmes Cd,Sn0,4 e Cd,Sb,;0., em superficies maiores, para serem utilizados

como eletrodos transparentes em células fotovoltaicas.

» avaliacdo de outros substratos transparentes para a deposic&o de filmes de Cd,Nb,0Q;, uma
vez que os filmes formados sobre silicio ndo apresentaram trincas.

» aprofundar os estudos sobre o sistema Cd;Nb,0+/Si0,/Si, como por exemplo:
i) verificar o efeito da espessura sobre a constante dielétrica;

ii) avaliar a estabilidade termodinamica do Cd;Nb,0, sobre o silicio, por técnicas de
caracterizacdo de interface como TEM-EELS, XPS e elipsometria.
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