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RESUMO

Ellen Bernardi. Preparacéo e Caracterizacdo de Pds e Filmes De PbTiO3 obtidos pelo Método

Pechini.

Materiais ndo-cristalinos, comumente denominados materiais amorfos tém despertado
grande interesse na area de engenharia e tecnologia. Tal fato se deve principalmente a sua
propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente, em torno de 25° C . O objetivo deste
trabalho foi estudar o método Pechini como forma de obtencdo de pds ceramicos amorfos e
filmes amorfos de titanato de chumbo. O titanato de chumbo, PbTiO3; (PT), € uma material
que em sua fase amorfa apresenta propriedades fotoluminescentes . Além disso, o PT exibe
varias propriedades uteis, como as propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletromecanicas e
as propriedades ferroelétricas. Estas propriedades atribuem a este material (PT) diversas
aplicacdes. Na obtencdo de PT, a influéncia do tratamento térmico e pH dos séis foram
investigados a fim de minimizar o aparecimento de fases secundarias no processo de obtengédo
da fase amorfa de PT. Sendo que os sois de pH 10 que foram tratados termicamente por 10
horas em temperatura de 400°C apresentam-se através das técnicas de caracterizagdo na fase
amorfa de PT livres de fases intermediarias. Os p6s de PT obtidos via método Pechini, foram
caracterizados via analises térmicas, espectrofotometria no infravermelho, difragdo de raios X
, enquanto que os filmes de PT obtidos pela técnica dip coating foram caracterizados por
difracdo de raios x e por microscopia eletrdnica de varredura. As analises térmicas dos pos de
PT sugeriram o inicio de sua cristalizagdo em temperatura de 600° C, confirmadas por
medidas de DRX que indicaram a obtenc¢éo da fase desordenada de PbTiO3 em temperatura de
tratamento térmico de 400° C partindo da resina precursora de pH 2 e pH 10. As analises
realizadas nos filmes de PT apontam para alguns fatores que devem ser considerados para que
os filmes tenham as propriedades esperadas, como o pH, o tempo de tratamento térmico bem
como 0 numero de camadas depositadas, tendo em vista os resultados obtidos pelas analises

de microscopia eletronica de varredura que mostraram a presenca de trincas nos filmes.

Palavras-Chave: Método Pechini, pos e filmes cerdmicos, dip coating, Titanato de Chumbo.



ABSTRACT

Ellen Bernardi. Preparation and Characterization of Powders and Films From PbTiO3
obtained by Pechini method.

Non-crystalline materials, commonly referred to as amorphous materials have
attracted great interest in engineering and technology. This is due mainly to its
photoluminescent properties at room temperature around 25 © C. The aim of this study was the
Pechini method in order to obtain ceramic powders and amorphous films of amorphous lead
titanate. The lead titanate, PbTiO3; (PT), is a material in its amorphous phase presents
photoluminescent properties. Furthermore, the PT displays various properties useful such as
the dielectric properties, piezoelectric and electromechanical the properties ferroelectric they
attach to this material (PT) diverse applications. The influence of heat treatment and pH of
suns were investigated in order to minimize the appearance of secondary phases in the process
of obtaining the amorphous phase of PT. The suns of pH 10 who were treated thermally for
10 hours in temperature of 400°C present themselves through the techniques of
characterization in the amorphous phase of en free of intermediate phases. The PT powders
obtained by Pechini method were characterized via thermal analysis, infrared spectroscopy,
X-ray diffraction, while the PT films obtained by dip coating technique were characterized by
x-ray diffraction by scanning electron microscopy. The thermal analysis of powders PT
suggested the beginning of its crystallization temperature of 600° C, confirmed by
measurements of XRD, indicating the achievement of the disordered phase of PbTiO3 in
annealing temperature of 400° C starting from the resin precursor pH 2 and 10.The analyzes
conducted in the films of a point to some factors that should be considered for films to have
the expected properties, such as pH, the thermal treatment time well as the number of
deposited layers, taking into view the obtained results by analysis of scanning electron

microscopy showed that the presence of cracks in the films.

Keywords: Method Pechini powders and ceramic films, dip coating, Lead Titanate.



1. INTRODUCAO

H& muito tempo, diversos ramos da industria véem despertado interesse na utilizacao
de filmes finos. Na indUstria em geral, filmes finos ganharam destaque sendo empregados em
cobertura de lentes, coberturas de ferramentas de corte e protecdo ambiental. Na industria de
semicondutores tiveram sua importancia realcada na tecnologia de gravacao de dados. Filmes
finos também vém sendo empregados com grande importancia na comunicacdo entre
dispositivos eletrdnicos, onde sdo aplicados como isolantes de camadas condutoras e como
fonte de dopante. Recentemente, memdrias de acesso aleatério ferroelétrico vém se
desenvolvendo de forma répida, com isso, os materiais ferroelétricos se desenvolveram e
tiveram seus tamanhos reduzidos consideravelmente, havendo um crescimento notavel na
utilizacdo destes materiais miniaturizados [1]. Assim, com a crescente importancia deste
segmento tecnoldgico, os materiais ferroelétricos vém despertando grande interesse,
principalmente, devido a possuirem diversas possibilidades de utilizagdo como em capacitores

de filmes finos, detectores piroelétricos e sensores piezoelétricos [2,3].

O titanato de chumbo é um material ferroelétrico, que vém se destacando na indudstria
tecnoldgica e foi escolhido como material de estudo deste trabalho por apresentar diversas
propriedades importantes, como as propriedades dielétricas, piezoelétricas, eletromecénicas,
propriedades ferroelétricas e Opticas que conferem a este material diversas aplicagdes, entre
elas, sensores, memorias e dispositivos eletrénicos, sendo empregado como material
piroelétrico estavel e material piezoelétrico para altas temperaturas ou altas freqliéncias, como

transdutor ultrasénico em aplicagdes médicas e sonares entre outras [4 -6].

A producdo de filmes de titanato de chumbo esta diretamente ligada ao método de
deposicédo escolhido, pois a presenca de impurezas e de fases intermediarias altera muitas de
suas propriedades, limitando sua aplicabilidade [1,7,8]. Filmes de PT podem ser obtidos
através de diversos métodos, entre eles ganham destaque a sintese hidrotérmica, a combustéo,
moagem de alta energia, método sol gel e o método Pechini — uma variacdo do método sol
gel. Os pos e filmes de PT foram obtidos neste trabalho a partir do método Pechini, pois,
apresenta diversas vantagens como o controle da microestrutura, a possibilidade de deposicao

de filmes de Oxidos mistos, a facilidade de introducdo de uma variedade de dopantes que

14


http://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&biw=1366&bih=677&sa=X&ei=j-EaT_TtEYOSgwfMzrykCw&ved=0CBoQBSgA&q=miniaturizados&spell=1

podem ser adicionados em diferentes concentragGes, homogeneidade quimica e baixo custo de
producdo [9]. O método de deposicdo empregado para obtencéo de filmes de PT foi a técnica
dip coating. Esta técnica tem chamado a atencdo devido a sua vasta e simples utilizagéo,
permitindo a obtencdo de depositos sobre substratos com dimensdes e formas variadas,
razodvel controle de espessura, baixo custo, reprodutibilidade, controle da estequiometria,
entre outras [3].

Este trabalho visa o estudo de po6s de PT através de analises térmicas,
espectrofotometria no infravermelho, difracdo de raios X , além de sintetizar a partir do
método Pechini filmes de PT depositados pela técnica dip coating. O estudo dos filmes de PT
foi feito mediante caracterizacdo por difracdo de raios x e por microscopia eletrénica de
varredura. Sendo que, a relevancia deste estudo estd na aplicabilidade deste material em

dispositivos eletronicos.

O trabalho esta organizado de forma que no referencial tedrico, estdo abordados
aspectos de estruturas perovskitas, materiais amorfos, caracteristicas do titanato de chumbo,
métodos de obtencdo deste material e por fim os filmes finos. A metodologia utilizada para o
desenvolvimento do trabalho, os procedimentos para a producdo de po6s e filmes finos de PT e
as técnicas utilizadas para caracteriza-los serdo apresentadas em materiais e métodos. Os
resultados obtidos serdo reportados e discutidos. Por fim, as devidas conclusdes. Em anexos
encontram-se a continuidade e perspectivas da pesquisa, juntamente com algumas

informagdes adicionais.
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2. OBJETIVOS

Obtencdo de po6s de PbTiO3; (PT) por meio do método de pechini e investigar a
influéncia da temperatura de calcinacdo e do pH sobre as caracteristicas estruturais,
microestruturais e de estabilidade térmica e quimica em seu estado cristalino com fase

amorfa.

Produzir filmes de PT ( cristalinos com fase amorfa) a partir do método pechini
utilizando a técnica de dip coating e estudar sua microestrutura e morfologia via difracdo de

raios X e microscopia eletronica de varredura.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Estrutura Perovskita

Grupos de 6xidos compostos de dois ou mais diferentes cations sdo chamados de tipo
complexos e/ou de Oxidos mistos. Estes 0xidos apresentam estruturas diferentes dos 6xidos
simples, podendo conter um mesmo cation em diferentes estados de oxidagdo, como por
exemplo o composto misto Eu3O,4, composto de Eu (I11) e Eu (I1) em coordenagdes de 6 e 8,

respectivamente [10].

No entanto, a estrutura mais tipica de um 6xido misto consiste simplesmente de dois
ou mais diferentes cations com diferentes estados de oxidacao, raio idnico, e 0s numeros de
coordenacdo. Esta variedade resulta em um maior nimero de propriedades diferentes,
comparando com os éxidos simples. Uma caracteristica particular de compostos de 6xidos
mistos € a diversividade de propriedades provenientes da variedade de estruturas. Entre os
oxidos mistos, os Oxidos perovskitas sdo bem conhecidos por suas mdltiplas estruturas e
propriedades [10,11].

A maioria dos ions metalicos da tabela periddica e um consideravel nimero de
diferentes anions sdo acomodados em estruturas perovskitas. Com excecao do boro e berilio,
todos os cétions da tabela periddica, que ocorrem naturalmente, ja foram relatados com
estruturas perovskita [11]. Vaérios halogenetos complexos, sulfetos e Oxidos de muitos
complexos tém uma estrutura perovskita, exibindo diferentes combinacGes de cations nos
sitios A e B (vide Figura 3.1). Além disso, muitos compostos cristalizam em estruturas
polimorficas que mostram apenas pequena distorgdo da forma mais simétrica da estrutura

perovskita [10].

Os oOxidos complexos tipo perovskitas possuem formula geral ABO; esta
denominagdo se d& por meio da condigdo de que as cargas dos cétions A e B sejam iguais a
seis, em contrapartida com as cargas dos oxigénios. Esses grupos de 0xidos mistos possuem
propriedades que estdo estreitamente relacionadas com sua estrutura, como as propriedades de

empacotamento compacto, propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas [4,5]. Os ions
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maiores A ocupam as posi¢des do vértice do cubo e os ions menores B a posi¢do no centro da
celula. Todos os oxigénios estdo localizados nos centros das faces do cubo [1]. Assim, a
estrutura resultante é formada por uma rede de octaedros de oxigénio ligados pelo vértice,

como representado na Figura 3.1.

Figura 3.1. Representacdo da célula unitaria de uma estrutura perovskita [12].

Com essa disposicdo, nesta estrutura, 0 nimero de octaedros de composicdo BOg €
igual a0 numero de cations A e, quando se ocupam todos esses sitios octaédricos, a
estequiometria resultante do éxido é ABO3[1,12]. Ou seja, 0 cation metalico que ocupa o sitio
B € coordenado a seis oxigénios originando o cluster octaédrico [BOg], como indicado na
Figura 3.2, onde se observa a estrutura perovskita a partir do octaedro. No entanto, em
elevadas temperaturas, as perovskitas podem sofrer transicdes de fases. Destas transicdes

pode-se resultar a estrutura cubica [13].

Figura 3.2. Célula unitaria de uma estrutura perovskita visualizada a partir dos octaedros BOg
(esferas em vermelhas representam os oxigénios; em azul o octaedro formado com o atomo de

B) que envolvem o cation metélico (esfera amarela representa o &tomo de A) [12].
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Apesar de alguns compostos apresentarem esta estrutura cubica (considerada ideal),
alguns Oxidos mistos apresentam uma simetria ligeiramente menor (como por exemplo:
hexagonal ou ortorrdmbica), e uma simetria distorcida que pode levar a uma estrutura
tetragonal. Existem varios tipos de distor¢des na estrutura perovskita que estdo fortemente
relacionado as suas propriedades, em particular, as suas propriedades ferromagnéticas ou
ferroelétricas [13,14].

Uma caracteristica das perovskitas é referente a sua rede cristalina, a qual pode possuir
mais de um formador e de um modificador de rede. Como exemplos tipicos podem citar a
classe dos zirconatos, AZOs, proveniente do emprego de zirconio como formador de rede, e
guando o titanio € empregado como formador de rede obtém-se a classe dos titanatos, ATiOs.
Os atomos de Ba, Ca, Sr ou Pb podem atuar como modificadores de rede, A. Chen e Pontes
em seus estudos relatam pesquisas que foram feitas sobre a classe dos titanatos, onde sé&o
utilizados diferentes elementos modificadores de rede, A, indicando que as propriedades desta

classe de perovskitas variam conforme o tipo e tamanho dos atomos [14].

Assim, na formacdo de uma rede tridimensional desses Oxidos complexos tipo
perovskitas, ha dois ou mais formadores e seus modificadores [13]. Como exemplos de
materiais que possuem estrutura perovskita podem ser citados, o titanato de bario, BaTiOs,
usado em termistores, MgSiOs, silicato de magnésio e o silicato de ferro, FeSiOs, utilizados
como supercondutores ceramicos e o PbTiOg, titanato de chumbo, empregado em capacitores
[16].

Diversas composi¢Oes da estrutura perovskita conduzem a variadas propriedades
fisicas que caracterizam os materiais. Estruturas perovskitas com propriedades piezoelétricas,
como Pb(Tiyx)O3 e Pb,ScTaOg sdo importantes na inddstria eletronica de ceramicas incluindo
aplicacdes em sistemas de ignigdo piezoelétricos, mandmeros e transdutores e processamento
de imagem ultra-sbnica. Estes materiais também sdo empregados como importantes

componentes em uma variedade de dispositivos eletronicos [17,18].

Os titanatos apresentam diferentes comportamentos ferroelétricos, paraelétricos e
propriedades fotoluminescentes no estado amorfo, em temperatura ambiente (~ 25° C), devido
as distorcdes da rede observada nestas condi¢des [13,14]. Diferentes elementos modificadores

de rede (A) nos titanatos influenciam em suas propriedades, por meio do tipo e tamanho dos
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atomos em determinada ligagdo quimica e pelo resultado desta interagdo entre eles. Desta

forma, as ligagBes quimicas entre os 4tomos caracterizam a estrutura do material [14].

A maneira pela qual os d&tomos ou moléculas se distribuem (espacialmente) em um
material € de essencial importancia na determinacdo de suas propriedades. Sendo assim, 0s
materiais se distinguem uns em relacdo aos outros devido a sua organizacéo estrutural que lhe

confere diferentes propriedades [14].

3.2. Materiais amorfos

Importantes classes de materiais na engenharia estdo em formas soélidas nao-
cristalinas. Estes materiais ndo cristalinos s&o comumente denominados materiais amorfos. O
termo amorfo € usado frequentemente para descrever tais materiais, € como exemplos desta
categoria tém os vidros, plasticos e borrachas. Mesmo os metais podem apresentar estruturas
mais amorfas do que cristalinas, se a taxa de resfriamento durante a transformacédo da fase
liquida para a solida € rapida o suficiente para dificultar o arranjo dos &tomos com padrdes

cristalinos [18].

Materiais amorfos ou materiais estruturalmente desordenados sdo, portanto, materiais
que ndo apresentam o grau maximo de organizacao estrutural. Estes materiais possuem uma
estrutura formada por arranjos atdmicos aleatérios e com auséncia de simetria ou ordenacéo
de longo alcance. Diferentemente dos materiais cristalinos, que apresentam estrutura interna

completamente ordenada, com um grau maximo de organizacao estrutural [19].

Existem substancias parcialmente cristalinas, parcialmente ordenadas, ou ainda
parcialmente desordenadas [20]. Algumas substancias sdo compostas por porcoes cristalinas
que estdo inseridas numa estrutura aparentemente amorfa, conhecidas como parcialmente

cristalinas [21].

Materiais amorfos podem ser distinguidos de materiais cristalinos por aspectos que
estdo relacionados tanto com a auséncia de ordem a longo alcance na estrutura molecular do

material ndo cristalino como também pelas diferengas nas caracteristicas de fusdo e de
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expansao térmica.

A diferenca na estrutura molecular entre os materiais cristalino e amorfo pode ser
visualizada na Figura 3.3. O modelo compacto e repetitivo da estrutura cristalina € mostrado a

esquerda, e o arranjo aleatorio e menos denso dos &tomos de um material amorfo a direita.

(v)

Figura 3.3. Exemplo de estrutura (a) cristalina e (b) amorfa [18].

Dependendo da ligacdo atdmica encontrada nos materiais pode-se ter um carater misto
de ligacédo idnica e covalente, e dependendo da forma de preparo, pode resultar em sélidos
amorfos ou cristalinos. Se o resfriamento de uma solucao fundida for lento o material tende a
ficar cristalino. No entanto, um material amorfo se caracteriza pela auséncia de uma

temperatura de fusdo bem definida.

Materiais amorfos apresentam um comportamento muito diferente de um metal puro
quando este muda de solido para liquido ou vice-versa. Esta diferenca pode ser observada

através da representacdo esquematica da Figura 3.4.

Liquido o
superesfriada Liguido
Estrutura

amorfa Calor de

Fusdo

Volume
Unidade de peso

|
| Estrutura
I"cristalina

Tv Tf

Figura 3.4. Alteracdo de volume caracteristica de um metal puro (estrutura cristalina)

comparado com a variagdo do mesmo volume no vidro (estrutura ndo cristalina) [18].
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Em temperaturas elevadas, (baseando-se no vidro como exemplo), o vidro é um
liquido verdadeiro, suas moléculas se movem livremente (como na definicdo de um liquido).
Como o vidro derretido se resfria, ele muda gradualmente para o estado sélido e passa por
uma transicao de fase, chamada de liquido super-resfriado, antes de se tornar rigido. Assim, o
vidro ndo apresenta uma variagdo do volume caracteristica de materiais cristalinos, em vez
disto, este material passa por uma temperatura de fusdo (Tf), sem qualquer mudanca na
inclinacdo da expansdo térmica. Nesta regido de liquido super-resfriado, o material torna-se
cada vez mais viscoso e a temperatura diminui. Depois, com o resfriamento, chega-se a um
ponto onde o liquido super-resfriado torna-se solido. Este ponto é chamado de temperatura de

transicdo [18].

Os materiais amorfos tém despertado grande interesse no setor tecnoldgico, em parte,
por causa de suas propriedades fotoluminescentes, que ganharam um destaque maior devido
ao fato de que esta propriedade em materiais cristalinos ocorre em temperaturas muito baixas,
em materiais amorfos, no entanto, estas propriedades podem ser observadas geralmente em
temperatura ambiente, em torno de ~25°C, fazendo com que a aplicacdo destes materiais seja

ampliada [22].

3.3. Titanato de chumbo

O titanato de chumbo, PbTiO3; (PT), € um dos representantes mais importantes dos
materiais com estrutura perovskita. Suas varias propriedades uteis, como as dielétricas,
piezoelétricas e eletromecanicas [21], as propriedades ferroelétricas [23] e Opticas [24,9]
atribuem a este material (PT) diversas aplicacfes, entre elas, como sensores, memorias e
dispositivos eletrénicos, bem como piroelétrico estavel e material piezoelétrico para altas
temperaturas ou altas frequéncias, e, ainda, como transdutor ultrasdnico em aplicacoes

médicas e sonares [1,25,26].

O PT apresenta uma transi¢do de fase cubica para tetragonal ao atingir a temperatura

de Curie, também chamada de temperatura critica. Esta temperatura é o valor onde se observa
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a transicdo entre as fases ferroelétrica- paraelétrica, ou seja, passa de uma fase polar para uma
fase ndo polar. Para o titanato de chumbo a temperatura de Curie fica em torno de 490° C.
Assim, o PT apresenta estrutura tetragonal a temperatura ambiente, como indicado na Figura

3.5, ou seja, ferroelétrica [27-30].

Figura 3.5. Célula unitaria tetragonal do titanato de chumbo, em temperatura inferior a
temperatura de Curie (490° C) [25].

A fase clbica do PbTiO3 possui um grupo de simetria espacial Pm3m, indicado na
Figura 3.6 (), e a fase tetragonal possui um grupo de simetria espacial P4Amm, como ilustra a
Figura 3.6 (b). Para ambas as fases de PT, a célula unitaria é definida por um atomo de titanio
no centro de um octaedro formado por seis atomos de oxigénio localizados nos centros da
face do cubo, com &omos de chumbo situados nos vértices (vide Figura 3.5), o que as difere
sdo, portanto, os deslocamentos atbmicos (observados na Figura 3.6), ocasionando a perda de
um centro de simetria na célula unitaria, fazendo com que haja um momento de dipolo nesta
célula, originando assim, uma polarizacdo [28,29]. Na Figura 3.6 (a) apresenta-se uma
estrutura cubica de PbTiO3 em temperaturas superiores a 490°C, e em (b) a Figura representa

a estrutura tetragonal de PbTiO3 observada em temperaturas inferiores a 490° C.
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V@

T>4900¢C T<490°C
(a) (b)

Figura 3.6. Representacdo da estrutura cristalina do PbTiO3; na fase cubica de alta
temperatura (T>490°C) e na fase tetragonal de baixa temperatura (T<490°C), com o0s

deslocamentos atdmicos [28]. As flechas indicam o sentido dos deslocamentos na estrutura.

Essas distor¢cbes de rede da estrutura do PT caracterizam suas propriedades
fotoluminescentes no estado amorfo e em temperatura ambiente (~25°C). Esta propriedade
fotoluminescente observada para o titanato de chumbo pode ser explicada considerando-se a
presenca de cations formadores e modificadores de rede no 6xido metéalico [231]. Oxidos
formadores de rede apresentam ligacdes com natureza covalente e podem formar redes
tridimensionais com o oxigénio [31], para o PT, o 6xido formador de rede é o titanio.
Modificadores de rede (representado pelo chumbo na estrutura do PT) promovem ou
aumentam a formacdo de oxigénio ndo ligado a rede tridimensional e ¢é este defeito que
contribui para comportamento fotoluminescente [6,7,32]. Assim, na obtencdo de materiais
com propriedade fotoluminescente se faz necessario que 0s materiais apresentem uma

estrutura similar a esquematizada na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Representacdo bidimensional de uma rede de um material amorfo formado

por um cation metalico hexacoordenado pelo oxigénio e modificadores de rede que

promovem a formacéo de oxigénios ndo ligados [33].

A sintese e caracterizacdo do PT por diferentes métodos, nas formas de p6 e/ou de
filmes finos em seu estado amorfo, tém despertado grande interesse. Entre os métodos de
obtencdo de pos de PT, destacam-se os métodos de reagdo no estado sélido, como mistura de
Oxidos e moagem de alta energia [1] e os de sintese quimica. Sendo que, dos métodos de
sintese quimica pode-se destacar a combustdo [2], coprecipitacdo [3,34], sintese hidrotérmica
[35,36], 0 método sol gel [37,38] e método de Pechini [1,12,13]. Tendo em vista a aplicacéo
neste trabalho do método Pechini, abordaremos este método posteriormente.

3.4. Método Sol-Gel

O método sol gel é um dos métodos de sintese mais utilizados para a sintese de
titanatos. A primeira etapa de qualquer processo sol-gel consiste em selecionar 0s precursores
para que se possam obter os materiais desejados. Pois € 0 precursor que, por sua composicao
quimica, leva a reacdo para a formacédo das particulas coloidais ou gel polimérico. Quando o
produto é composto de varios componentes (ou seja, quando varios 6xidos sdo misturados),

entdo o uso de uma combinacdo de diferentes precursores € utilizado [39].

Ha diversos tipos de materiais precursores empregados no método sol-gel, mas, para

que os precursores escolhidos correspondam as expectativas dos resultados pretendidos, ha
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necessidade de adotar alguns critérios de selecdo como, por exemplo, a solubilidade, os
precursores devem ser sollveis em solventes organicos e também devem ser facilmente
convertidos para o produto preferencial atraves de hidrélise, ou por meios alternativos como
reacdo quimica ou decomposicdo térmica ou oxidativa [39,40]. Devido a problemas de
preparacdo ou de dificuldade de obtencdo de matérias primas, para alguns metais ndo convém
fazer uso de alcoxidos na forma de preparagdo. Entre estes metais, estdo os elementos do
grupo 1 e do grupo 2, elementos cujos alcdxidos sdo sélidos, ndo-volateis e alguns possuem
ainda uma baixa solubilidade, com isso, se torna dificil de obté-los na forma pura. No entanto,
sais de metais podem ser utilizados como forma alternativa, desde que possam ser convertidos

facilmente para 6xidos sollveis, preferencialmente em solventes organicos [40]

Geralmente, os acetatos, formatos, citratos e tartaratos sdo bons canditados a
precursores. Logo em seguida os mais indicados sdo 0s nitratos, ja os cloretos ou sulfatos s&o
pouco utilizados pois sdo mais estaveis termicamente fazendo com que a remocéao dos anions
seja dificultada. Alguns precursores ganham destaque devido a frequencia de sua utilizacdo no
processo sol-gel. Certos fatores em comum sdo evidenciados nos precursores mais utlizados,
como menor eletronegatividade observada em metais de transi¢do fazendo com que sejam
mais eletrofilicos e, portanto, menos estaveis em relacdo a hidrolise e condensacdo. As varias
coordenacdes estaveis dos metais de transicdo é outro fator responsavel pelo crescente

utilizacdo dos precursores de metais de transigéo [8].

Ap0s a escolha dos precursores moleculares, o0 método sol-gel segue com as particulas
cristalinas sendo obtidas por reacBes de polimerizacdo baseada na hidrélise e condensacéao
destes precursores. Estas reacdes podem ser realizadas em temperaturas baixas, que variam
dependendo do material. E possivel a obtencdo de sol-gel até mesmo em temperatura
ambiente (~25° C) [36]. A hidrolise pode ser facilitada pelo aumento da densidade de carga
sobre 0 metal, 0 nimero de ions metalicos ligados por ligante oxo ou hidroxo, e 0 nimero de
hidrogénios contidos no ligante. A decomposicéo do precursor leva & formacédo de particulas,
geralmente de um sélido intermediario, formando um sol, ou seja, particulas sélidas dispersas
em um liquido [37]. Quando as particulas de um sol agregam-se, tornam-se pesadas, e assim,
precipatam. Mas se as particulas formarem uma rede continua, o sol perde a sua mobilidade e
torna-se capaz de manter a sua forma sem um molde, ou seja, o sol torna-se gel [40]. Ou seja,

obtém uma rede tridimensional dessas mesmas particulas que aprisionam agua em seu
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interior, formando assim o gel. Entretanto, dependendo da quantidade de &gua presente e do
catalisador, a hidrdlise pode ser concluida, ou pode ser incompleta (quando o metal é apenas
parcialmente hidrolisado) [37, 39]. Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem ligar-se
através de uma reacdo de condensacdo, onde ha uma liberacdo de uma molécula pequena,

como &gua ou alcool.

A condensacédo pode ocorrer através de dois mecanismos nucleofilicos dependendo da
coordenacdo do metal. Quando a coordenagdo de preferéncia é alcancada, a condensacao
ocorre através de uma substituicdo nucleofilica. Entretanto, quando a coordenagdo de
preferéncia ndo for alcancada, a condensacdo pode ocorrer através de adicdo nucleofilica,
porém, com um aumento no nimero de coordenacdo do metal [37]. As moléculas através da
condensacdo podem dar origem a moléculas cada vez maiores pelo processo chamado de
polimerizacdo. Um polimero é uma molécula enorme (macromolécula) formado a partir de
centenas ou milhares de unidades menores, denominadas mondmeros. Se uma molécula
atinge dimensdes macroscopicas, para que ela se estenda por toda a solucdo a substancia é
dito ser um gel [40]. Assim, o ponto de gel é o tempo em que a molécula gigante (polimero)
esta completa [39, 40]. O ponto de gel é importante na obtencéo de filmes finos e fibras, em
se tratando de pds ceramicos, o gel é submetido a secagem e decomposto. Estas etapas do

processo sol -gel podem ser visualizadas no esquema representativo da Figura 3.8.
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Figura 3.8. Esquema representativo do processo sol-gel [41].
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VariagcBes do método permitem obter corpos monoliticos, filmes, fibras, materiais
porosos e outros [1,36,42]. No entanto, estudos sugerem que através do método dos
precursores poliméricos, conhecido como método Pechini, podem-se sintetizar PT [43,44] em

temperaturas reduzidas (120-130° C), com distribuicdo homogénea dos ions metalicos [45].

3.4.1. Método Pechini

Entre as variagdes do método sol-gel, o método Pechini vem despertando (ou tem
despertado) grande interesse em varias areas de aplicacdo devido a sua simplicidade. A
implantacdo mais simples desta técnica requer aparatos simples e baratos, geralmente ndo é
sensivel a presenca de agua (raras excegdes), nao exige atmosfera inerte, pureza elevada,
baixas temperaturas de tratamento térmico, e mesmo sem um controle cuidadoso de tempo de
processamento e condicOes de gel, é possivel obter amostras com boa homogeneidade. Com
isso, este método vém sendo aplicado desde a obtencdo de complexos para a sintese de
materiais ferroelétricos, supercondutores, células de combustivel fotocataliticas, eletrodos,
catalisadores e outros materiais de 6xido complexo [46].

O processo do método Pechini baseia-se na polimerizacéo de citratos metélicos com a
acdo de agente polimerizante, um glicol. Um &acido hidrocarboxilico como o &cido citrico,
tartarico e acido glicolico, formam quelatos polibasicos (vide Figura 3.9) com os cations

metalicos em solugdes aquosas [6,46,47].
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Figura 3.9. Representacdo esquematica das reacOes (a) quelacdo e (b) esterificacao,

envolvidas no método de Pechini.

O acido citrico é preferencialmente utilizado devido a sua alta estabilidade. Os

complexos metalicos com ligantes tipicos citrico tendem a ser razoavelmente estaveis devido

a forte coordenacao do ion citrico ao cation de metal envolvendo dois grupos carboxila e um

grupo hidroxila [46], como mostrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Figura esquematica das reag0es envolvidas no método Pechini [46].
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A adicdo de um glicol, etilenoglicol, conduz a formagdo de um éster organico. A
reacdo de condensagdo ocorre com a formacdo da molécula de &4gua. A partir do &cido
carboxilico e o glicol, surgem os ions de hidréxido, formando moléculas de agua. A reacao de
condensacdo e a reacdo de polimerizacdo sdo promovidas através de tratamento térmico
[46,47]. Assim, no método Pechini, os sais de metais mais adequados séo introduzidos no
etilenoglicol (EG), apds dissolucdo em &cido citrico (AC), que é adicionado para formar um

complexo de metal-citrato (vide Figura 3.11).
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Figura 3.11. Reacdes basicas envolvidas no método Pechini [33] para a obtencdo de
pos de PT.

A temperatura do sistema deve ser aumentada para a faixa aproximada de 100° C a
130°C de forma a acelerar a poliesterificacdo (vide Figura 3.9) decorrente da reacao entre o
acido citrico e etileno glicol. As etapas deste método podem ser visualizadas
esquematicamente na Figura 3.12. Dependendo da aplicacdo do gel, o excesso de etileno
glicol pode ser retirada mediante tratamento térmico [46]. Em temperaturas de tratamento
térmico proximas a 450-600°C e possivel oxidar os compostos organicos. P0s podem ser
obtidos por este método e conttm uma mistura de Oxidos metalicos distribuidos
homogeneamente, carbonatos ou as vezes um composto de fase intermediaria com

estequiometria correta dos ions metalicos [46,47].
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Figura 3.12. Representacao esquematica do processo polimérico envolvido no método Pechini
[Alterado de 46].

Ha algumas variacdes no método Pechini que podem ser efetuados conforme forem as
aplicacBes dos materiais que serdo sintetizados por este método. A marcante vantagem deste
método sobre os demais estd no controle estequiométrico que pode ser feito, assim, pode-se
incorporar dopantes para alterar as propriedades do material. Com a crescente preocupagéo
com a miniaturizacdo de dispositivos eletrdnicos, filmes com diminuta espessura tém sido

obtidos a partir do método Pechini [6, 46,47].
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3.5. Filmes Finos

Filmes finos vém sendo estudados desde a década de 20, no entanto, foi na década de
70 que filmes finos tiveram suas metodologias de obtencéo instituidas [48]. Ultimamente, a
importancia dos filmes finos na &rea tecnoldgica tem estimulado diversos estudos, devido a
sua crescente utilizacdo na industria de semicondutores [49-51]. Entre muitas de suas
aplicacdes, os filmes finos podem ser empregados como isolantes, semicondutores ou
metalicos, com funcbes que variam desde a isolacdo de dxido de porta a linhas de conexao
[52]. Ou seja, os filmes finos devem ter propriedades adequadas para a utilizacdo que Ihe seréa
dada. A natureza (composicdo) do filme, a espessura, presenca ou ndo de defeitos, aderéncia,
tensdo, entre outros, sdo caracteristicas que influenciam diretamente na aplicabilidade do
filme [53].

A denominacéo filmes finos é conferida a finas camadas do material de interesse
obtidas com o auxilio de substratos, que sdo bases solidas, escolhidos de acordo com a
aplicacdo do filme. O termo filme fino é dado a filmes com espessura de até 1 um, filmes com

espessuras acima deste valor sdo geralmente denominados de filmes espessos [53-55].

As propriedades dos filmes finos sdo diretamente influenciadas pela maneira de
obtencdo do filmes, os parametros utilizados para obté-los, espessura e pela microestrutura
final. A producdo de filmes finos é feita através de processo fisico, ou quimico, ou
eletroquimico, onde ocorre a condensacao de espécies (idnicas, moleculares ou atbmica) [56].

Classes dividem o processo de formacéo de filmes finos baseando-se na presenca ou
nédo de reagcdes com os substratos utilizados. Em uma das classes, a formacéo do filme ocorre
a partir do substrato, que reage quimicamente com o reagente de sua superficie. Na outra
classe, a formacdo do filme se da sem que haja reacdo com o substrato, fazendo parte desta
classe estdo as técnicas de deposicao por molhamento, denominada dip coating, deposic¢ao por

spin coating, e spray coating [57], ilustradas na Figura 3.13.
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Figura 3.13. llustracdo de diferentes métodos de deposicdo por método quimico, (a) spin
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coating, (b) dip coating e (c) spray coating [58].

A deposicdo de filmes finos pela técnica dip coating ocorre pelo mergulho do
substrato na solucdo precursora, onde fica imerso por tempo pré-determinado e
posteriormente é removido verticalmente do mergulho com velocidade constante, como
ilustrado na Figura 3.14. Este processo envolve um equilibrio entre o arraste viscoso, forgas
gravitacionais e a tensdo superficial do filme formado [59]. A espessura do filme obtido é
determinada pela viscosidade, densidade da solucdo, e pela velocidade de retirada do
substrato da solucdo precursora. Alguns defeitos comuns desta técnica é o aparecimento de
furos, vazios, variacGes na espessura e superficies onduladas, que podem ser causados por

aprisionamento de ar no filme, contaminacdo do substrato ou particulas de poeira [58].
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-
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Imerséao Imerso Retirada Drenagem

Figura 3.14. Representacdo esquematica do processo de formacdo da camada de filmes via

“dip coating”.
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Na técnica de dip coating certas consideracGes sdo relevantes no processo de
deposicdo, como por exemplo, a viscosidade da solugdo precursora, sua fase condensada deve
ficar dispersa no meio liquido, sendo assim, a gelificacdo proveniente do processo sol gel
deve ser evitada. Com isso, a fase sol pode ser satisfatoriamente diluida permitindo o controle
da espessura do filme. Ou seja, a estrutura da fase condensada influencia a estrutura dos
filmes depositados [60].

A Figura 3.15 ilustra a técnica dip coating, onde o substrato € retirado verticalmente
da imerséo que fora submetido, em uma velocidade constante. Com 0 movimento do
substrato, o liquido (solucdo precursora) é arrastado em uma posicdo limite. O solvente
evapora pela drenagem e o filme arrastado adquire uma forma que pode ser chamada de
cunha, terminada em uma linha bem definida de secagem. Na drenagem, a posicéo e o perfil
da forma do filme ficam estaveis em relacdo a superficie de deposi¢do (substrato), assim,
espécies inorganicas podem ser gradativamente concentradas por evaporacdo, levando a

gelificacdo, sdo agregadas e secam formando um tipo de gel seco [57, 60].
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Figura 3.15. llustracdo do processo de deposicdo por dip coating, em estado estacionario,
mostrando a seqliéncia de etapas do desenvolvimento estruturais provenientes da drenagem

seguido pela evaporacao do solvente e as reagdes de condensacado [61].
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Esta técnica de deposicao foi utilizada na obtencdo dos filmes de PT, e esté descrita no
processo capitulo juntamente com a metodologia empregada neste trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacdo dos sois de PT

Os sdis de PT foram preparados atraves de etapas. Em uma primeira etapa, preparou-
se o citrato de chumbo através da dissolucdo de acetato de chumbo em agua ultra pura sob
constante agitagdo, a uma temperatura aproximadamente de 50°C. Ap6s a dissolucdo, de
modo a obedecer, no final do processo, a relacdo molar de 1:3 com relagdo ao &cido citrico
(AC), adicionou-se AC, dissolvido previamente em agua ultra pura sob agitacdo constante e

aquecimento em torno de 60°C.

Na etapa seguinte, preparou-se o citrato de titanio, obedecendo a relagdo molar de 1:6
de isopropoxido de titanio em relagdo ao &cido citrico. O &cido citrico foi dissolvido em agua
ultra pura em temperatura de 60°C sob agitacdo constante e em seguida foi adicionado ao

sistema isopropoxido de titanio.

Apds a realizacdo destas etapas, as solugdes resultantes foram misturadas,
homogeneizadas e em seguida foi adicionado o agente polimerizante, etilenoglicol, elevou-se
a temperatura a aproximadamente 120° C, resultando em uma resina polimérica de cor
levemente amarelada, que apresentou pH entre 1 e 2, medido através de papel medidor de pH

(indicador universal).

Amostras com diferentes valores de pH foram obtidas visando estudar a influéncia da
faixa de pH na obtencdo da fase amorfa de PT. Para tanto, adicionou-se hidroxido de amonio
antes da adicdo do agente polimerizante, sob agitacdo constante, a fim de alterar o pH da

solugdo. A Figura 4.1 ilustra as etapas da preparacdo dos sois de PT.
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Figura 4.1. Fluxograma de preparagéo dos sois de PT.

4.2. Obtencdo dos pds de PT

Os pés de PT foram obtidos através de tratamentos térmicos dos géis de PT com
posterior moagem. Realizou-se variagbes nas temperaturas e no tempo dos tratamentos
térmicos das resinas de PT com o objetivo de desenvolver uma metodologia para a obtencao
de p6 de PT na fase amorfa livre de residuos organicos e de fases secundarias, a tabela 4.1

apresenta estas variagdes utilizadas na etapa de otimizacdo do processo. Apos 0s tratamentos
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térmicos de todas as amostras, houve a formacdo de resina expandida levemente amarelada,
que apresenta-se como um material fragil e reticulado denominado de “puff”, seu aspecto é
similar ao de uma espuma. O tamanho e a forma das particulas dos pds ceramicos é
dependente da morfologia do “puff”. Efetuado o tratamento térmico e formado o "puff” de
PT, a maceragdo das resinas expandidas se faz necesséaria para que os pos de PT sejam
obtidos.

Tabela 4.1. Amostras de PT obtidas em diferentes valores de pH e tratadas
termicamente em diferentes temperaturas (T) e tempos (t).

Indicacdo Amostra pH T (°C) t ()
PT-p6-01 2 700 2
PT-p6-02 10 600 10
PT-p6-03 2 400 10
PT-p6-04 4 400 10
PT-p6-05 6 400 10
PT-p6-06 10 400 10

4.3. Preparacdo de filmes de PT

No processo de deposicdo de filmes, as laminas de vidro utilizadas foram previamente
limpas com detergente neutro, enxaguadas com agua ultra pura, imersas em etanol por 4
horas, enxaguadas novamente com agua ultra pura e posteriormente foram realizados 4
banhos de ultra som (10 minutos cada) e finalmente secas a temperatura aproximada de
100°C.

Apo0s a secagem, as laminas foram mergulhadas no sol de PT pela técnica dip coating
em temperatura ambiente, ficaram imersas por 20 minutos, foram retiradas verticalmente com

uma velocidade constante de 0,1 cm/s. Nas etapas de evaporacdo e drenagem dos filmes
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obtidos estabeleceu-se o tempo de 20 minutos ao ar, para posterior secagem dos filmes em

temperatura de 150° C por 20 minutos, como indicado na figura 4.2.

Formagao dos

filmes

o

Tratamento térmico
final

Figura 4.2. Fluxograma da preparacao de filmes de PT sobre substrato de vidro.

Este procedimento foi repetido por no maximo 3 vezes, formando assim filmes com 1,

2 e 3 camadas, entdo, foram submetidos a tratamentos térmicos onde variou-se o tempo de

tratamento térmico a fim de investigar a formacdo da fase amorfa de PT nos filmes. As

alteracOes de pH da solucdo precursora e do tempo nos tratamentos térmicos finais dos filmes

obtidos estdo descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.2. Filmes de PT obtidos em diferentes valores de pH e tratados termicamente em

diferentes tempos.

Indicagéo dos filmes pH

PT-filme-01

PT-filme-02

PT-filme-03

PT-filme-04

PT-filme-05

PT-filme-06

2

10

10

10

N°camadas Temperatura (°C)

3

400

400

400

400

400

400

Tempo (h)

5

10

10



No processo dip coating, utilizado na metodologia descrita na Figura 4.2, o substrato
apos a deposicao (etapa de imersdo e escoamento) foram secos em estufa e no tratamento
térmico final de modo que ficassem dispostos retilineamente. A fim de investigar possiveis
alteracdes na estrutura dos filmes, foram realizadas alteracbes nesta etapa da deposicéo,
dispondo os filmes de forma inclinada, tanto na etapa de secagem quanto na etapa do
tratamento térmico final. Além disso, um filme foi preparado via gotejamento (com
disposicao inclinada nos tratamentos térmicos) para comparacdo com o processo dip coating.
Na técnica de gotejamento, a resina polimérica é depositada utilizando-se um conta-gotas, o
qual ao gotejar a resina cobre o substrato formando uma camada da resina polimérica. As
etapas de secagem e de tratamento térmico ocorrem da mesma forma empregada na técnica
dip coating descrita anteriormente. A Tabela 4.4 descreve os filmes preparados mediante estas
alteragdes no preparo, com pH fixado em 10, temperatura de tratamento térmico em 400° C
por 10 horas para ambas as amostras. Os filmes descritos na Tabela 4.4 como dip coating
(retilineo) se referem a filmes preparados conforme a metodologia usada inicialmente para 0s
filmes da Tabela 4.3, com o intuito de investigar a influéncia do nimero de camadas na

estrutura.

Tabela 4.3. Filmes de PT obtidos através de varia¢Ges nas condigdes de preparacao.

Amostras N° camadas Técnica de deposicdo
PT-filme-07 1 Gotejamento (inclinado)
PT - filme-08 1 dip coating (inclinado)
PT-filme-09 2 dip coating (inclinado)
PT-filme-10 2 dip coating (retilineo)
PT-filme-11 3 dip coating (retilineo)
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4.4. Métodos de caracterizagédo
4.4.1. Analise Termogravimétrica e Calorimetria de Varredura Diferencial

Pela técnica de TG pode-se determinar a mudanca de massa numa fase em
decorréncia, especialmente, da liberacdo ou absor¢do de gas em funcdo da temperatura e
também do tempo [62]. Com a variagdo de temperatura, a observacdo de vestigios de
mudancas de propriedades quimicas ou fisicas é possivel. A técnica de TG € aplicada
amplamente, como por exemplos: na decomposicdo térmica ou pirdlise de materiais
organicos, inorganicos e bioldgicos; na destilacdo e evaporacdo de liquidos; na determinacéao
da presséo de vapor e entalpia de vaporizacdo de aditivos volateis; no estudo da cinética das

reacOes envolvendo espécies volateis; entre outros [62-64].

A técnica de DSC se baseia em um monitoramento de eventos que envolvem troca de
calor (exotérmicos e endotérmicos) que estdo relacionados normalmente com reacBes de
fendmenos fisicos como cristalizacdo, fusdo, sublimacdo, combustdo, reacdo no estado solido
e polimerizacdo. Para tal, os fendmenos sdo comparados com um padrdo [62]. Nesta técnica,
as transicbes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sao caracterizadas como
picos, mesmo que eles possam sobrepujar um ao outro. No entanto, transi¢cBes de segunda

ordem, como a transi¢do vitrea (T,), séo caracterizadas como uma alteracao na linearidade da

curva, geralmente chamados de “degraus” [62,63]. Isto ocorre porque ndo ha mudanca na
entalpia como em reacdes de fusdo ou cristalizacdo, mas somente uma mudanca na

capacidade calorifica [64].

A DSC possui diversas aplicacOes, entre elas se destacam o controle de qualidade;
determinacdo de pureza; entalpia das transicOes; estabilidade térmica e oxidativa; grau de
cristalinidade; intervalo de fusdo; transicéo vitrea; taxas de cristalizagéo e reagdes [63, 64].

Os ensaios para 0s pos de PT, da amostra teste e das demais amostras foram realizados
em um analisador térmico (marca NETZSCH, modelo STA 409-na UEM/PR), utilizando
atmosfera de ar seco (80% de nitrogénio e 20% de oxigénio) e atmosfera de nitrogénio, razdo
de aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura de 24°C até 800°C, usando cadinho de

alumina.
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4.4.2. Espectrofotometria no Infravermelho via transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para analisar as ligagdes dos
grupos funcionais da amostra teste, e a possivel presenca de contaminantes na superficie das

particulas.

Através da espectroscopia € possivel estudar a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria, e um dos seus objetivos é o estudo dos niveis de energia de atomos ou
moléculas. A absorcdo de radiacdo em infravermelho se limita a espécies moleculares para as
quais existem pequenas diferencas de energia entre os diferentes estados vibracionais e
rotacionais. Para absorver radiacdo em infravermelho, uma molécula deve sofrer uma
mudanca no momento dipolar (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da
diferenca de carga e a distancia entre dois centros de cargas) como conseqléncia de seu
movimento de vibracao e de rotacdo. A absorcdo da radiacdo envolve transi¢coes entre estados
vibracionais e a probabilidade com que estas transicbes acontecam depende do estado
vibracional inicial, do estado vibracional final e do momento de dipolo elétrico da molécula
Assim, o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, dando

origem aos espectros [65].

O movimento dos atomos nas moléculas tem uma associacdo intima com as
freqiiéncias normais de vibracdo. Na molécula, os atomos podem se mover uns em relacdo aos
outros e com isso podem variar o comprimento da ligacdo ou podem se mover em relacéo ao
plano. Os modos stretching (altas freqliéncias) e bending (baixas frequéncias) da molécula
séo referidos como vibragao [66]. Estes modos vibracionais sdo ilustrados na Figura 4.3 para

uma molécula ndo linear com trés atomos.
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Figura 4.3. Principais modos vibracionais no infravermelho: deformacéo axial (stretching) e
deformacéo angular (bending) [66].

Os espectros tém sua origem na radiacdo eletromagnética incidente que tem uma
componente com freqliéncia correspondente a uma transicao entre dois niveis vibracionais. A
regido do espectro eletromagnético que caracteriza infravermelho compreende a faixa de
aproximadamente 0,75um até quase 1mm. No entanto, a faixa correspondente ao
infravermelho mais usada pelos quimicos esté situada entre 2,5 e 25pm (4000 a 400cm™),

conhecida como regido fundamental ou infravermelho médio [66].

Para um composto quimico, o espectro infravermelho pode ser considerado uma de
suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas, assim sendo, tem vasta aplicacdo na
identificacdo dos compostos. Os equipamentos mais recentes tém seu funcionamento baseado
na utilizacdo de um interferograma para produzir o espectro, esta técnica é chamada de
Espectrofotometria por Transformada de Fourier (FTIR) [65,66]. A FTIR consiste,
basicamente, na geracdo de um interferograma, utilizando-se de um interferbmetro, os
espectros sdo obtidos pelo calculo da transformada de Fourier do referido interferograma,

como o esquema representado na Figura 4.4

Fonte Interferbmetro Amostra

Impressora Computador Detector

Figura 4.4. Representagdo do esquema de um instrumento de infravermelho com

transformada de Fourier [66].

Os instrumentos de FTIR apresentam algumas vantagens, como por exemplo, 0 menor
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tempo para a aquisicdo do espectro, possibilitando, assim, a realizacdo de varias medidas,
com isso melhora a razéo sinal ruido. Outro exemplo € o ganho de energia, proveniente da
reducdo do numero de componentes Opticos do equipamento, que é responsavel por baixa

perda na intensidade da radiacéo [65, 66].

As medidas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foram
realizadas para pos de PT (amostra teste) utilizando-se o equipamento da marca VARIAN,
modelo Série Série 7000 com microscépio UMA 600 (UEM/PR) no intervalo de frequéncia
de 100 cm™ a 7500 cm™.

4.4.3. Difracdo de Raios X

As amostras de PT na forma de p6 e de filme tiveram suas estruturas caracterizadas
através de medidas de difracdo de raios X (DRX). Estas medidas foram realizadas atravées de
um difratbmetro Shimadzu (UEM-PR), modelo D6000, com fonte de Cu 40kV e 30 mA e
filtro de Niquel, Os resultados da analise foram comparados e analisados com as fichas

cristalogréficas JCPDS, disponiveis pelo programa X Pert Score da marca Philips.

Métodos de difracdo possibilitam a determinacdo da estrutura cristalina dos materiais,
sendo que, difracdo de raios X, difracdo de elétrons e difracdo de néutrons sdo os principais.
Através destes métodos de difracdo é possivel obter informacdes sobre a natureza, parametros
do reticulado, detalhes sobre o tamanho, a perfei¢do e orientacdo dos cristais. A difracdo de
elétrons € geralmente usada em conjunto com a microscopia eletrbnica de transmissdo.
Quanto a difracdo de néutrons, apresenta limitacdes devido a sua disponibilidade de certa
forma restrita. Entretanto, a difratometria de raios X é uma das técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais amplamente utilizada, possuindo Vvérias aplicacbes em diversos

setores do conhecimento [65].

Na difracdo de raios X o principio do seu funcionamento baseia-se nos raios X que ao
incidirem em um material podem ser dispersos (sem perda de energia) pelos elétrons de um
atomo. Posteriormente a colisdo com o elétron, o féton de raios X tem seu curso mudado, mas
mantém do féton incidente a mesma energia e a mesma fase. A Figura 4.5 apresenta 0

esquema ilustrativo dos raios X obtidos pela interacdo de um atomo com os életrons.
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Figura 4.5. Raios X obtidos pela interacdo de um a&tomo com os életrons [66].

Quando os atomos responsaveis por este espalhamento encontrarem-se de forma
arranjada sistematicamente, ou seja, possuirem ordenagdo em seu arranjo como uma estrutura
cristalina terdo as distancias entre os atomos préximas ao do comprimento de onda da
radiacdo incidente. Com isso, & possivel observar que as relacbes de fase entre os
espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo de raios X podem ser
visualizados em varios angulos. Em uma estrutura cristalina, quando considerado de dois a
mais planos, para que ocorra a difracdo de raios X, existem condi¢fes que dependem da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e do comprimento de onda da radiacédo

incidente. Esta condigdo pode ser expressa pela lei de Bragg:

nA=2dsend.

Sendo A o comprimento de onda da radia¢do incidente, n corresponde a um ndmero inteiro,
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indicando ordem de difracdo, d corresponde a distancia interplanar para o conjunto de planos
hkl ( indices de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (entre o
feixe incidente e os planos cristalinos) [66, 67]. Na Figura 4.6 apresenta-se uma representacdo

esquematica do processo de Difracdo de X.

Figura 4.6. Representacdo esquematica do processo de Difracdo de X [67].

Fatores como densidade atdmica do plano em questdo, natureza dos atomos que o
compde, nimero de planos, angulo de incidéncia e temperatura influenciam na intensidade do
difratado.

A difracdo de raios X tem como principal utilizacdo a capacidade de identificar
compostos cristalinos, tanto organicos como inorganicos. Cada substancia cristalina possuli
caracteristicas particulares e singulares, que podem ser obtidas através dos planos de difragéo,
suas respectivas distancias interplanares e das densidades de atomos ao longo de cada plano
cristalino. Sendo assim, o padrdo difratométrico originado de cada substancia corresponde a

sua impresséo digital [68].

As informacgdes cristalograficas bésicas e algumas propriedades fisicas dos compostos
cristalinos estdo contidas em um banco de dados que € mantido e continuamente atualizado
pelo ICDD, International Center for Diffraction Data. As informagfes mais importantes para
identificar compostos sdo as distancias interplanares e as intensidades difratadas (relativas a

100%) para varios planos que difratam construtivamente os raios X [68, 69].
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Para identificar compostos através de difratogramas de raios X, sdo empregadas vérias
estratégias, porém, a dificuldade de identificacdo aumenta quanto maior forem o nimero de
fases cristalinas presentes na amostra. Alguns difratogramas apresentam certas caracteristicas
que podem revelar o tipo de estrutura encontrada na amostra. Na figura 4.7 estdo
representados difratogramas caracteristicos para a) solidos cristalinos, com picos bem

definidos, b) sélidos amorfos ou materiais liquidos, com picos alargados e em c) para gases
monoatémicos.

sélido
cristalino

sélido amorfo ou liquido g4s monoatdmico

Intensidade

Intensidade
Intensidade

(@) (b) (c)

Figura .4.7. Difratogramas esquematicos tipicos de (a) solidos cristalinos, (b) sélidos

amorfos ou liquidos e (c) gases monoatémicos [66].

4.4.4. Microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raios X.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na irradiacdo da regido
analisada por um fino feixe de elétrons, que interage com a amostra e desencadeiam a emissao
de uma série de radiacBes como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, etc. A Figura 4.8 ilustra alguns dos sinais que podem ser gerados através da
incidéncia do feixe de elétrons. O microscopio eletrénico de varredura é geralmente usada
para observacdes da superficie, devido a sua alta resolucédo e a grande profundidade de foco,

estas caracteristicas resultam em imagens de aparéncia tridimensional [70, 71].

No principio de funcionamento do MEV, dispersdes ocorrem através de espalhamento
elastico, onde a direcdo da trajetoria do elétron é alterada, porém sem alterar sua energia.

Outra forma de dispersdo que ocorre € a inelastica, onde tanto a direcdo da trajetoria quanto a
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energia do feixe de elétrons sdo alterados. Portanto, o espalhamento ineléstico contribui na
emissdo de radiacéo secundaria, incluindo elétrons secundarios [71-73].

Os elétrons secundarios e os retroespalhados sdo os sinais mais importantes na
formacdo da imagem. Os elétrons primarios varrem a amostra, e conforme as variacdes da
superficie, os sinais sofrem mudancas. Os elétrons secundarios (elétrons de baixa energia) sdo
sinais responsaveis pela imagem de topografia e pelas imagens de alta resolucdo, fornecem,
portanto, as informagfes da superficie [74,75]. Os elétrons retroespalhados (elétrons de alta
energia) sdo sinais responsaveis pela imagem atribuida a variacdo da composi¢do do material,
fornecendo assim, as informacGes sobre nimero atbmico ou orientacdo. Os sinais de raios X
revelam informacBes qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra analisada [71,

75], como indicado na Figura 4.8.

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos

Catodoluminescéncia
{luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados Feixe incidente de

elétrons
Elétrons

Auger {9

Superficie da ;

Amostra

Elétrons
Secundarios

(_/ Fonte de elétrons secundarios

L/ Fonte de elétrons retroespalhados

Q Fonte de raios-X caracteristicos

Corrente Elétrons Elétrons espalhados
da amostra Transmitidos Elasticamente

Figura 4.8. Interacdo de um feixe de elétrons com a amostra gerando sinais [73,74]

Um sistema de aquisicao de raios X por energia dispersiva (EDS) tem seu principio de
funcionamento baseado na possibilidade de determinacdo da composicdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras. Esta possibilidade se deve a emissdo de raios X caracteristicos

[76]. A Figura 4.9 apresenta um esquema representativo de um sistema de energia dispersiva.
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Figura 4.9. Representacdo ilustrativa do sistema de deteccdo de renergia dispersiva [77].

Quando se obtém a interacdo ineléstica do feixe de elétrons com a amostra, pode-se
gerar raios X pela excitacdo de raios X Bremsstrahlung ou raios X continuos; ou pela
ionizacdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios X caracteristicos. Tais
radiacdes fornecem dois diferentes componentes do espectro de raios X. Um destes
componentes tem sua radiacdo caracteristica originada da interacdo dos elétrons incidentes
com os elétrons dos orbitais internos dos &tomos do material. A partir disto pode-se identificar
0 atomo resultante da interacdo fornecendo assim, 0s picos no espectro. Outro componente do
espectro dos raios X € o componente continuo que tem sua radiacdo continua originada a
partir da desaceleracdo dos elétrons incidentes no nlcleo. Em decorréncia disto tém-se a
emissdo eletromagnética na frequéncia dos raios X. Assim é gerado o ruido no espectro,

denominado background [75-77].

A caracteristica de maior interesse no EDS é a possibilidade de determinar a
composicdo quimica a nivel micrométrico. E de acordo com as caracteristicas do feixe de
elétrons e da composi¢do quimica da amostra, a ordem de 1 um em dimensdes lineares pode

ser alcangada para.o volume de interagdo [71-75].

As medidas de MEV foram realizadas utilizando um Microscopio Eletrénico de
Varredura acoplado com Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X, SHIMADZU
SSX-550 SUPERSCAN. As micrografias das amostras de PT foram obtidas utilizando o p6
de PT que foram metalizados com uma fina camada de ouro e para os filmes, foram obtidas

imagens de MEV da superficie, sendo também os mesmos recobertos com ouro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo abordados os resultados provenientes das analises dos pés
ceré@micos e dos filmes de PT.

5.1. Caracterizacdo dos pos ceramicos de PT

A Figura 5.1 apresenta a fotografia dos p6s ceramicos (amostra PT-p6-01) apds a etapa final
de tratamento térmico. Os demais p6s cerdmicos obtidos apresentaram-se da mesma forma e

coloragéo.

Figura 5.1. Fotografia dos pos ceramicos apds tratamento térmico final, a direita 0 “puff” e a

esquerda o po proveniente da maceragdo do “puff”.

5.1.1. Andlises térmicas

A Figura 5.2 ilustra as curvas de DSC/DTG/TG do "puff" para o PbTiO3 (amostra PT-
01, a qual fora estudada a fim de obter informacdes térmicas e estrutural de PbTiOs, para que
fosse possivel obté-lo em sua fase amorfa). A curva de decomposicdo térmica da amostra
caracteriza-se por uma perda de massa, desde a temperatura ambiente (~25° C) até proximo de
300 °C, referente a perda de agua residual e desidratacdo dos precursores, com volatilizacdo
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do etilenoglicol, na faixa em torno de 60-150°C. No intervalo de 200°C a 600°C ocorrem
reacOes de combustdo/oxidacdo, onde o material organico é liberado. Em ~ 340° C observa-se
uma pequena mudanga no comportamento da curva de DSC . Esta mudanca ndo € observada
na curva de TG, sugerindo assim, a ocorréncia de alteracdo de fase do material. Proximo a

600° C inicia-se a cristalizagdo do PT considerada completa em 700°C [45].
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Figura 5.2. Curvas de DSC (em azul), TG (em verde) e DTG (em vermelho) da
amostra PT-01 em atmosfera de ar seco.

As curvas de DSC/TG, em diferentes atmosferas, sdo apresentadas para a amostra PT-
01 na Figura 5.3. Os resultados de DSC em ar seco indicam um pico de reacdo exotérmica em
torno de 340° C, enquanto que para a amostra calcinada sob uma atmosfera de nitrogénio,
observa-se que este mesmo pico apresenta-se com tendéncia endotérmica. Os resultados das
curvas de TG mostram que a amostra PT-01 calcinada sob atmosfera de nitrogénio sofre uma
perda de massa mais acentuada do que sob atmosfera de ar seco. Estas pequenas modificacdes
sugerem a influéncia da atmosfera durante a calcinacdo das amostras. O aquecimento em
atmosfera de ar seco pode levar a processos exotérmicos de degradacdo oxidativa de

compostos organicos, combustdo, oxidacdo de cations metalicos, entre outros. No entanto, em
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atmosferas inertes como a de nitrogénio, esses processos podem ndo ocorrerem levando,
assim, a uma modificagédo no perfil da curva de DSC [62].
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Figura 5.3. Curvas de TG e DSC, em atmosfera de ar seco e nitrogénio, para a amostra
PT-01.

O material precursor € rico em matéria organica. Com a elevacdo da temperatura e
consequente ruptura da parte polimérica, ocorrem transformacdes estruturais no material.
Assim, na faixa de temperatura compreendida entre 400° C e 500° C € esperado certo grau de
ordem-desordem estrutural para o material. Pode-se dizer que a amostra ndo se encontra
totalmente desordenada e nem totalmente ordenada. A partir de 600° C ndo se observa
variacdo na massa (vide curva de TG na Figura 5.1) com isso, espera-se que a estrutura esteja
arranjando-se de tal forma a estabelecer um alto grau de ordem estrutural no sistema

alcangado em 700° C, com formac&o do oxido desejado.
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5.1.2. Espectrofotometria na regido do Infravermelho por transformada de

Fourier

Os resultados de espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR) para a amostra
PT-01 (tratada termicamente a 700° C por 2 h) estdo mostrados na Figura 5.4. Esses
resultados sugerem a presenca de residuos organicos devido as bandas de adsorcao na faixa de
1250 — 1150 cm™ decorrente da deformacdo axial de C-O. Tal informagdo pode ser
confirmada através dos picos em ~ 920 cm™ onde ocorrem as vibracdes da ligacdo O-H
decorrente da deformacdo angular fora do plano da C=O de acidos carboxilicos. O
aparecimento de banda em ~ 3780-3540 cm™ sugere vibraces provenientes de O-H livre. Em
~2390 — 2300 cm™ as vibracdes sdo decorrentes da ligacdo de hidrogénio intramolecular em
quelatos. A possivel presenca de PbO esta associada a uma absorcdo em torno de 1390 cm™
[63]. A banda em ~820 cm™ pode representar vibracdes correspondentes a ligacdo C-H fora
do plano. Absorcdo na regido de 580 cm™ pode ser atribuida ao sitio octaédrico TiOs. A

banda entre 600 e 800 cm™ sugere a vibragdo da ligacdo (Ti-O) [28, 43].
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Figura 5.4. FTIR para a amostra PT -01.
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5.1.3. Difracéo de raios X

A partir da comparacdo dos difratogramas dos pds com padrdes de difracdo JCPDS do
programa X pert Highscore (marca PHILIPS), foi possivel estabelecer o nivel de organizagdo
microestrutural dos pods, baseado na comparacdo de intensidades relativas de difracdo dos

planos cristalinos.

Os resultados de difracdo de raios X para a amostra PT-p6-01 sdo mostrados na Figura
5.5 e sugerem a presenca de picos relatados na literatura [78] que correspondem a fase de
PbTizO; [79] considerada deficiente de chumbo. Esta fase € uma fase secundaria que pode
ocorrer antes da formacdo da fase perovskita e esta relacionada com a estequiometria utilizada
na obtencdo das resinas de PT. Com o aparecimento desta fase, considerada paraelétrica e de
baixa constante dielétrica, ocorrem percas em relacdo as propriedades dielétricas e
ferroelétricas deste material [78]. A fase PbT,0; também pode ser detectada [80]. Estas fases
secundarias sdo produtos do estagio inicial das reacfes entre os 6xidos constituintes, ou seja,

fazem parte da cinética de reacdo da formacao da fase perovskita [36].
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Figura 5.5. Difracdo de raios X para a amostra PT-p4-01.
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O difratograma de raios X para a amostra PT-p6-02, mostrada na Figura 5.6, sugere a
presenca da fase secundéria, PbTizO7 [81]. A adi¢do de chumbo e tratamentos superiores a
600° C podem ser feitos a fim de evitar a formacdo desta fase, no entanto, um excesso de
chumbo prejudica a obtencdo da fase PbTiO3z pelos métodos sol- gel e de Pechini [78], e
portanto tal recurso ndo foi utilizado neste trabalho devido a ocorréncia de formagéo de
cristais de Pb que minimizam a homogeneidade quimica do material. Em temperaturas
superiores a 600° C pode-se obter a fase cristalina de PT, porém dificulta a obtencdo de PT no
estado amorfo. Nota-se a presenca de alguns picos que indicam a presenca de TiO, [82], e
alguns picos referentes a Ti,O7 [83], 6xido considerado ndo-estequiométrico, como indicado

na Figura 5.6.

Para a amostra PT-p6-03 observa-se no difratograma (Figura 5.7), picos compativeis
com a fase PbTiO;3 tetragonal e de grupo espacial P4A/mmm [84]. No entanto, 0s picos
definidos caracterizam uma amostra parcialmente amorfa, ou seja, obteve-se a fase desejada
(PbTiO3), porém, ndo apresenta caracteristicas marcantes do estado amorfo. Os difratogramas
das amostras PT-p6-0le PT-p6-02 apresentam sutis diferencas na apresentagdo dos picos,
porém, para a amostra PT-p6-02, observa-se a formacdo da fase requerida de PT, mas ainda

contendo fases secundarias, fases distintas da observada para a amostra PT-p6-01.
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Figura 5.6. Difracdo de raios X da amostra PT-p6-02.

A amostra de PT-p06-03 tratada em temperatura inferior as amostras PT-p6-01 e PT-
p6-02 apresenta um difratograma mais caracteristico de um material cristalino com fase
amorfa, que confirma a informacdo das analises térmicas as quais sugerem que ha uma

auséncia de ordenacdo na estrutura do titanato de chumbo em temperaturas inferiores a 600°.
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Figura 5.7. Difracdo de raios X da amostra PT —p06-03.

O difratograma da amostra PT-p6-04, apresentado na Figura 5.8, ndo mostra picos
bem definidos, podendo sugerir a presenca de uma estrutura composta por porgdes cristalinas
inseridas numa estrutura aparentemente amorfa, ou seja, parcialmente cristalina. O pico
alargado caracteristico de materiais amorfos ndo estd bem acentuado, sugerindo assim, a
presenca de uma estrutura amorfa com certo grau de ordem [20]. Os sinais (P*) sugerem a
presenca da fase PbTiOs3, tetragonal e de grupo espacial | [85], e devido a auséncia de picos
acentuados, pode-se considerar, entdo, a presenca da fase desordenada (ou amorfa) de
PbTiOs. Sinais (T e T1 respectivamente) indicam a presenca de fases secundérias, como TiO,
(rutilo) [86] e TiO, (anatase) [87], estas fases prejudicam a formacdo da fase amorfa de
PbTiOs3, e interferem nas propriedades do material.

57



400

300

200 +

Contagens

100

——— PT_pH4_400°C_10 h

P* - (PbTiO,) ICSD 42-0004
T - (TiO,- rutilo) ICSD 88-1173
T1 - (TiO,- anatase) ICSD 04-0477

T1

10

No difratograma da Figura 5.9 esta representado o difratograma da amostra PT-p06-05.
Para esta amostra de PT, observa-se um tipico difratograma de material amorfo, e quando
comparado com os difratogramas das amostras PT-p06-01, PT-pd-02 e PT-p6-03 demonstra ser
uma amostra com condi¢des de preparo mais adequadas para a obtencdo de PT em fase
amorfa, contudo ainda apresenta fases secundarias. Os picos indicam a presenca da fase
PbTiOg3, tetragonal e grupo espacial P4mm [88] porém estes picos ndo estdo bem definidos,
descartando a existéncia de uma fase cristalina de PbTiOs, neste material. Em materiais
amorfos, um sinal largo é bem caracteristico, no entanto, para a amostra PT-p3-05 este sinal

ndo é marcante, sugerindo, assim, a presenc¢a de uma fase estrutural parcialmente desordenada
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Figura 5.8. Difracdo de raios X do p6 de PT —p6-04.

de PbTiOg3. A fase anatase de TiO, [89] também pode ser detectada.
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Figura 5.9. Difracdo de raios X do p6 de PT-p6-05.

Para a amostra PT-p0-06, picos observados no difratograma (Figura 5.10) sugerem a
presenca da fase PbTiOg3 tetragonal, com grupos espaciais P4mm [90] e | [85] O sinal
alargado pode ser observado nesse difratograma, o que poderia sugerir a presenca de uma
estrutura amorfa, se ndo houvesse a formacao de alguns picos em sua extensdo. Estes picos,
no entanto, ndo sdo acentuados, evidenciando a presenca de uma estrutura parcialmente
amorfa de PbTiOs, livre de fases secundérias. Esta amostra de PT (PT-pd-06), entre as demais
discutidas nesta secdo, pelo difratograma apresentado, bem como pelas fases de PT
tetragonal, detectadas com auséncia de fases secundarias, demonstra possuir as melhores
condicdes de preparo para a obtencdo do material desejado, apontando o pH como fator

diferencial.
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Figura 5.10. Difracdo de raios X da amostra PT-p06-06.
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Figura 5.11. Difratogramas dos pos de PT com diferentes valores de pH, tratados

termicamente em 400° C por 10 horas.

Levando em consideracdo as analises para os difratogramas da Figura 5.11, evidencia-

se a influéncia do valor do pH. Nota-se diferengas referentes ao formato dos picos observados

60



nos difratogramas. Para pH 4 e 6, observam-se formatos de picos plausiveis com os relatados
na literatura [1,91,92] para a fase de PbTiO3; amorfa. Esta influéncia do pH pode estar
associada com a acdo do etilenogilcol, que em meio &cido propicia uma maior facilidade na
eliminacdo do material organico, no entanto, dificulta a polimerizacdo devido a um
afastamento entre os grupos citratos. Assim, o0 meio acido provoca a formacdo de pequenos
cristais de Pb®*, podendo resultar em uma resina com pouca homogeneidade [93].

Através dos resultados das analises por difracdo de raios X dos p6s ceramicos, foi
possivel ajustar as condi¢cdes de preparo para a obtencdo da fase amorfa de PT. Baseado
nestas condicdes otimizadas, foram preparadas resinas poliméricas para a deposicdo dos
filmes de PT. Destas resinas precursoras dos filmes foram retiradas aliquotas e a partir delas
foram preparadas pOs cerdmicos, para investigar possiveis similaridades nas formas de
obtencdo da fase amorfa de PT. O estudo de cinética de cristalizacdo do po, proveniente do
tratamento térmico dos sois utilizados na obtencdo dos filmes, contribui para o ajuste dos
parametros de cristalizacdo dos filmes. A temperatura de tratamento térmico foi estabelecida
em 400° C onde o material organico é retirado, enquanto que o tempo de tratamento térmico

foi variado, a fim de investigar possiveis modificacdes estruturais.

Na Figura 5.12 esta apresentada o difratograma da amostra de PT em p6 (obtido da
resina precursora dos filmes) de pH 10 tratadas termicamente em 400° C por 5 horas. Os picos
apresentados mostraram-se compativeis com a fase de PbTiO; tetragonal, grupo espacial
P4/mmm [94], alguns picos com a fase PbTiO3 tetragonal, grupo espacial 14 [95], e ainda
alguns picos com a fase PbTiO; ortorrdmbica [96], estes porém em pequenissimas

intensidades.
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Figura 5.12. Difratograma da difracdo de raios X da amostra PT em p6 (pH10,
tratamento térmico de 400° C por 5h).

O difratograma da Figura 5.13 apresenta a compatibilidade dos picos com a fase
PbTiOg3 tetragonal, grupo espacial P4 mm [97] e também com a fase PbTiO; tetragonal, grupo
espacial 14 [95]. Para esta amostra de PT, o difratograma apresenta-se com menor quantidades

de picos com o aparecimento de apenas duas fases de PT.
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Figura 5.13. Difratograma de raios X da amostra PT em p6 (pH10, tratamento térmico
de 400° C por 10h).

Na Figura 5.14, o modo comparativo mostra a discreta diferenca entre 0s
difratogramas dos p6s de PT de pH10 tratados a 400° C, com tempos distintos de 5 h e 10 h.
Com isso, sugere-se que a diferenca de tempos adota para o presente estudo é de certa forma

pequena, ndo causando portanto, significativas diferencas quanto a estrutura do material.

63



10

15 20 25 30 35

40 45 50 55 60 65 70 75

80

PR [N (T TR I T (U T N T U N U S T SN TR NN N
LU B B R BN BN NN R R BN B BN N
3000 4 o —+ 3000
‘ ——— PT_pH10_400°C_5h
PT_pH10_400°C_10h
2500 4 —+ 2500
2000 4 —+ 2000
(2]
o
g 1500 - —+ 1500
2
8 |
1000 - | \ - 1000
‘ | H | ‘\
500 - ‘ ‘ ‘ | \ 3‘ ‘ -+ 500
| A bie ot
g et AR A L AANGY AL g

L L L L L L L
40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 ()

T T T T 1
10 15 20 25 30 35

Figura 5.14. Difracdo de raios X, modo comparativo entre os pés de pH10 tratados em
400° C por 5 e 10 horas.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Sistema de energia
Dispersiva (EDS).

Observacdes de MEV e EDS foram realizadas nas amostras em p6 de PT tratadas a
400° C por 5 h (Figuras 5.15 e 5.16, respectivamente) e por 10 h (vide Figuras 5.17 e 5.18,
respectivamente) a fim de investigar a morfologia dos p6s bem como a presenca dos
precursores nas amostras. Para amostra tratada termicamente por 5 horas, através do sistema
de energia dispersiva é possivel observar a presenca de titanio e chumbo, como ilustrado na
Figura 5.15. Os picos observados para Al e Au sdo referentes ao porta amostras e também ao

recobrimento feito com ouro para realiza¢do da anélise da amostra de PT.
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Figura 5.15. Espectro de EDS para o p6 de PT (obtido a partir do sol de pH10) tratado

termicamente a 400°C por 5 horas.

Nas micrografias da Figura 5.16, observa-se auséncia de semelhanca no tamanho dos
cristais. A forma de apresentacdo da amostra atraveés desta analise de MEV sugere um

material com estrutura amorfa.
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Figura 5.16. Micrografias para os p6s de PT (sol pH10) tratado termicamente a 400°C por 5 h.

Pelo EDS apresentado na Figura 5.17 € perceptivel a presenca de titanio, chumbo e
oxigénio, comparativamente, onde os picos observados para Al e Au sdo referentes ao porta
amostras e também ao recobrimento feito com ouro para realizacdo da analise da amostra de
PT.

66



Os po6s tratados termicamente por 10 horas apresentaram um pico ligeiramente maior de
chumbo em relagdo aos pds tratados por 5 horas, sugerindo que a forma das particulas é
homogénea. A sutil diferenca entre estas amostras pode ser verificada através dos

difratogramas sobrepostos na Figura 5.14.
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Figura 5.17. Espectro de EDS para o p6 de PT (obtido do sol de phl0) tratado

termicamente a 400°C por 10 horas.

Nas micrografias da Figura 5.18 observa-se pds aglomerados em forma de placas com
tamanhos irregulares, mas a sua forma de apresentacdo que sugere um material com estrutura
mais cristalina. Em comparacdo com a amostra tratada termicamente por 5 horas, nota-se uma
leve diferenca no tamanho dos aglomerados, bem como na forma dos mesmos, que para a o
po ceramico de PT tratado por 10 horas apresentam-se de forma mais densa, ou seja, nota-se

uma maior aglomeracéo das particulas.
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Figura 5.18. Micrografias do p6 de PT (sol pH10) tratado termicamente a 400°C por
10 horas.
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5.2. Caracterizacdo dos Filmes de PT

Na Figura 5.19 estdo apresentadas as fotografias da etapa de deposicdo dos filmes de
PT (a) e apds o tratamento térmico final (b) para amostra Pt-filme-01. As demais amostras de

filmes de PT apresentaram-se de forma analoga.

Garra dip coating

Filme de PT

— [ Substrato

— Solde PT

(@) (b)

Figura 5.19. Fotografias (a) da etapa de deposicdo dos filmes via dip coating e (b) o

filme depositado apos a etapa final de tratamento térmico.

Medidas de difracdo de raios X, de MEV e de EDS foram previamente realizadas, com
as resinas de partida utilizadas na obtencdo dos filmes de PT, a fim de investigar a formacéo
da fase amorfa de PT e sua morfologia, como forma de otimizagdo do processo de deposigédo
dos filmes, bem como estudo comparativo com os resultados provenientes dos filmes

produzidos pelas mesmas.

5.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

Com a finalidade de identificar as fases presentes nos filmes formados, realizaram-se
medidas de difracdo de raios X. A temperatura de tratamento térmico para os filmes obtidos
foi fixada em 400° C para a remocdo dos grupos organicos. Além disso, foram realizadas
variaces no tempo de tratamento térmico com o objetivo de investigar sua influéncia na
morfologia dos filmes, com o mesmo intuito foram feitas variagbes no pH das resinas
precursores dos filmes. Os difratogramas de raios X obtidos a partir das analises das amostras
de filmes foram comparados com os planos de difracdo fornecidos pelo programa HighScore
(PHILIPS) em fichas cristalograficas JCPDS-ICDD.
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O difratograma do filme de PT de pH 2, com 3 camadas depositadas, e tratado
termicamente em 400°C por 5 horas (amostra PT-filme-01)esta ilustrado na Figura 5.20, os
picos detectados mostraram-se compativeis com a fase de PbTiO3 tetragonal, com grupo
espacial P4/mmm [94]. N&o foram detectados picos relacionados com fases intermediéarias. O
difratograma ndo apresenta uma linha base retilinea, mas alguns picos estdo bem definidos e

intensos, sugerindo uma parcial cristalizacdo da amostra.
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Figura 5.20. Difracdo de raios X da amostra PT-filme-01, filme de PT de pH 2, com 3

camadas depositadas, tratado termicamente em 400°C por 5 horas.

Na Figura 5.21 o difratograma da amostra PT-filme-02 ( filme de PT de pH 2, com 3
camadas depositadas, tratado termicamente em 400° C por 8 horas) esta ilustrado, 0s picos
foram compativeis com a fase de PbTiOg3 tetragonal, com grupo espacial P4mm [94] e 14 [85].

Os picos apresentam-se intensos, porém caracterizaram a forma de apresentacdo dos picos que
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indicam a presenga de desordem estrutural no material, portanto, sugere uma cristalizagéo

incompleta.
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Figura 5.21. Difracdo de aios X da amostra PT-filme-02.

No difratograma do filme de PT de pH 2, com 3 camadas depositadas, tratado
termicamente em 400° C por 10 horas indicado como amostra PT-filme-03 na Figura 5.22. Os
picos detectados foram compativeis com a fase de PbTiOs, tetragonal, com grupo espacial
P4mm [90]. O difratograma indica pouca cristalinidade, observado através da banda
caracteristica de materiais amorfos. Os picos intensos confirmam uma cristalizagcdo

incompleta, indicando assim a presenca de uma fase desordenada no material.
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Figura 5.22. Difracdo de raios X da amostra PT-filme-03.

ilustra o difratograma da amostra PT-filme-04 (filme de PT de pH 10,

e PbTiOg3 tetragonal, 14 [85]. O alargamento dos picos em torno de 26=

de uma fase cristalina completa. A presenca da fase amorfa para esta

presenca evidente de um pico alargado tipico de materiais em sua fase amorfa.
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Figura 5.23. Difracdo de raios X da amostra PT-filme-04.

O difratograma da amostra de PT-filme-05 (filme de PT de pH 10, com 3 camadas
depositadas, tratado termicamente em 400° C por 8 horas) mostra picos compativeis com a
fase de PbTiOj tetragonal, com grupos espaciais 14 [85] e PAmm [90] da Figura 5.24. Estes
picos conferem ao difratograma apresentado uma quantidade de fase amorfa ao material,
baseado na auséncia de uma linha base definida, assim como a presenga de uma regido onde
0s picos entdo alargados formando uma tipica saliéncia de um difratograma dito de material

amorfo.
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Figura 5.24. Difragdo de raios X da amostra PT-filme-05.

O filme de PT de pH 2, com 3 camadas depositadas, tratado termicamente em 400° C
por 10 horas (amostra PT-filme-06) apresenta-se de forma similar aos demais difratogramas
apresentados. O que os diferem, no entanto, sdo as fases de PT detectadas. Para a amostra PT-

filme-06, a fase amorfa de PbTiOj3 tetragonal, de grupos espaciais P4/mmm [94] e 14 [95] foi

encontrada e apresenta-se no difratograma da Figura 5.25.

74



10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

1000 +—+—+—+—4—+—4+—+—-4+—+—+—+—+t+—+—t+—+t—++—+—t++4+—++—++—+ 1000
900 — PT_pH10_3C_400C_10h | T .
1 P P* - PbTiO, (compativel com ICSD 75-0438) T
800 P*1 - PbTiO, (compativel com ICSD 48-0105)-1- 800
700 P )
600 P -+ 600
(72}
a - 1
L 500 - - 500
[ i P*1 1
[
O 400 —+ 400
o -
- - 1
300 S -+ 300
p* P
- o i 1
2004 oy ~+ 200
100 —+ 100
0 —T T T T~ 1T T~ 1T 171717110
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)

Figura 5.25. Difracdo de raios X da amostra PT-filme-06.

Os difratogramas comparativos dos filmes de PT de pH2 e pH10 tratados

termicamente em 400° C em diferentes tempos sdo apresentados na Figura 5.26.
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Figura 5.26. Difratogramas comparativos dos filmes de PT de pH2 e p10 tratados a
400° C por (a) 5 horas, (b) 8 horas e (c) 10 horas.
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Os difratogramas dos filmes de PT, sugerem a influéncia do pH na obtencdo da fase
amorfa de PT. Isto pode ser evidenciado, visto que, as amostras de PT em filmes de pH 2
apresentaram em seus difratogramas caracteristicas evidentes para  materiais ditos
parcialmente cristalinos. Porém, os filmes de PT de pH 10 mostraram possuir caracteristicas
que melhor representam a ocorréncia de uma fase amorfa no material. Ou seja, os filmes
depositados a partir da suspensdo com pH 10 apresenta a melhor definicdo do espectro de
raios X parcialmente associado a um material amorfo. A intensidade dos picos diminui com o

aumento do pH.

Estas constatacdes podem estar relacionadas ao fato de que em pH basico pode ocorrer

que o material organico seja eliminado com maior dificuldade do que em meio acido [93].

Os difratogramas da Figura 5.26 apresentaram caracteristicas de materiais
parcialmente amorfos, sendo assim, com o intuito de obter filmes de PT com uma estrutura
mais desordenada, algumas variacdes no preparo dos filmes foram realizadas (vide secéo 4).

Os filmes da Tabela 4.3 foram analisados por difracdo de raios X (Figura 5.27).
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Figura 5.27. Difratogramas dos filmes de PT de pH10 tratados termicamente a 400° C
por 10 horas. Difratograma em preto refere-se a amostra de PT-filme- 07, em azul PT-filme-
08, em vermelho a amostra PT-filme-09, em verde o difratograma da amostra PT-filme-10 e

em rosa o difratograma para a amostra PT-filme-11.

A partir destes difratogramas é possivel observar que para estas amostras de filmes de
PT a fase tetragonal esta presente. Os picos de maneira geral apresentam-se caracteristicos da

presenca da fase amorfa.

5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de PT (vide Tabela 4.3) foram fotografados gerando micrografias que

representam as caracteristicas da superficie dos filmes. Nas micrografias apresentadas na
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Figura 5.28 observam-se uma homogeneidade na microestrutura do filme de PT de pH 2, com
3 camadas, tratado termicamente em 400° C por 5 horas (PT-filme-01). A superficie deste
filme mostra-se relativamente rugosa, com a presenca de deformidades em formato de trincas,
onde as particulas sdo grandes. A espessura obtida a partir desta imagem classifica o filme

como sendo espesso, Ou Seja, sugere apresentar uma espessura superior a 1 um.

AccY  Pobe  Mag WD Det
150V 40 70 17 SE

Probe  Mag WD Det 20um AccV  Piobe  Mag WD Det No. F—— 20um

Ac
15.0kV 40 x800 17 SE 15.0k¥ 40 x700 17 SE 1

Figura 5.28. Micrografias da amostra PT-filme-01.

As micrografias dos filmes de PT de pH 2, com 3 camadas, tratados
termicamente em 400° C por 8 e 10 sdo apresentadas respectivamente nas Figuras 5.29 e 5.30.
Observa-se que as microestruturas destes filmes apresentam cristais sem definicdo, com
presenca de segregacdes entre eles. Tendo em vista as analises de raios X, estas micrografias

sugerem que possa ter havido uma reacgdo parcial de formagéo da fase PbTiO3 e que a fase
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PbO esteja relacionada com a segregacdo apresentada. Porém a fase PbO ndo pode ser
detectada previamente provavelmente por estar localizada intersticialmente e em quantidade a
qual ndo a tornou estruturalmente relevante, porém microestruturalmente pode comprometer

nas propriedades dos filmes obtidos.

);?vl\

A Probe Mag WD Det No.
150k 40 x800 17 SE 1

Figura 5.29. Micrografias da amostra PT-filme-02.
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Mag WD Det AccV Probe Mag WD Det
%300 17 SE 15.0kV 40 x700 17 SE

AccY Probe Mag WD Det No. F—— 200um

15.0kV 40 x70 17 SE 1

Figura 5.30. Micrografias da amostra PT-filme-03.

As Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 apresentam as micrografias dos filmes de PT de
pH 10, com 3 camadas, tratados termicamente em 400° C por 5, 8 e 10 respectivamente.
Através destas micrografias é possivel observar que com o aumento do tempo de tratamento
térmico o tamanho entre as trincas diminui, contribuindo para uma microestrutura mais

homogénea. No entanto, para todas observa-se a ocorréncia de trincas.
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Figura 5.31. Micrografias da amostra PT-filme-04.
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Figura 5.32. Micrografias da amostra PT-filme-05.
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Figura 5.33. Micrografias da amostra PT-filme-06.

Analisando as micrografias apresentadas, € possivel observar que a amostra PT-filme-

01, apresenta uma microestrutura com menos trincas.

As imagens de MEV dos filmes de PT sugerem a ocorréncia de degradagdes nos
filmes ocasionadas por deformacfes em suas estruturas morfoldgicas. Estas deformacdes
podem ser causadas tanto pelo stress gerado a partir da interacdo do filme depositado com o
substrato, tanto pela interferéncia de contaminantes como poeiras. As deformagdes em forma
de trincas com formato de estrelas sdo consideradas geralmente ranhuras ocasionadas tdo

somente pelo stress gerado no filme [98].

As regides dos filmes apresentaram-se na uniformes, com rachaduras, indicando que
para estas condicbes de temperatura e tempo de tratamento térmico obtém-se uma

heterogeneidade na microestrutura do filme. Estas irregularidades e rachaduras observadas ao
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longo das microestruturas dos filmes podem estar relacionadas com a temperatura, com a
quantidade de camadas depositadas, com a velocidade de deposicéo e ainda com o tempo de
deposicdo empregado no preparo dos filmes, ou seja, acredita-se que estas caracteristicas
morfologicas sdo modificadas mediante as condicdes da sintese quimica e do tratamento

térmico [99].

A homogeneidade quimica da resina polimérica pode ser influenciada pela reatividade
das espécies alcoxido na agua. Além disso, em deposicdes feitas pela rota quimica, a
quantidade de etilenoglicol é muito importante como solvente, aumentando a solubilidade dos
sais dos metais na solucdo. Com isso, na resina polimérica a presenca de particulas com alta
reatividade quimica, bem como a presenca em excesso de material organico pode favorecer a

formagéo de aglomerados [100].

As trincas observadas nas micrografias dos filmes de PT podem ainda ter sido
causadas pela diferenca no coeficiente de dilatacdo térmica do filme de PT e do substrato,
pela retracdo natural e por tensdes internas [101,102]. Com tudo, nas micrografias mostradas
nesta secdo, observou-se que o recobrimento foi bom, ndo havendo porc¢des sem deposicédo da

resina polimérica.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho mostraram que o método
Pechini é eficiente na obtencdo de p6s de PbTiOs;. As andlises térmicas dos p6s de PT
sugeriram o inicio de sua cristalizacdo em temperatura de 600° C, confirmadas por medidas de
DRX que indicaram a obtencédo da fase desordenada de PbTiO3; em temperatura de tratamento
térmico de 400° C.

Alguns fatores foram importantes na obtencéo da fase desordenada de PT na forma de
p6s, como o pH das solugdes de partida dos pds. O pH se mostrou um fator que contribui para
que a fase amorfa de PT fosse obtida livre de fases secundarias sem a necessidade de adicdo
de excesso de chumbo na etapa de preparacdo do sol e em tratamentos térmicos inferiores a
600° C, como foi o caso das amostras em pé de PT de pH2 e pH10, ambas tratadas na

temperatura de 400° C por 10 horas.

As andlises dos filmes de PT, a técnica de dip coating a partir do metodo Pechini
mostrou-se eficiente na obtencdo de filmes de PbTiOs;. Porém alguns fatores devem ser
considerados como o pH, a viscosidade da solucdo, o nimero de camadas dos filmes, o tempo
de tratamento térmico das amostras de filmes além da inclinacdo do substrato na etapa de

tratamento térmico.

As trincas observadas nos filmes podem ter sido causadas pela espessura das camadas,
interferindo na interacdo do filme com o substrato e também pela diferenca no coeficiente de
dilatacdo térmica do filme e do substrato empregado. Sendo assim, as observacGes feitas
através das micrografias dos filmes indicam a necessidade de novos estudos a fim de

minimizar/evitar o stress gerado nos filmes.
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7. TRABALHOS FUTUROS

A seguir apresentam-se algumas sugestfes de trabalhos que d&o sequéncia aos
estudos aqui iniciados.

- Investigar a influéncia do teor de agente complexante (EG) na homogeneidade da

resina precursora dos pos e filmes de PT:

- Aprofundar as investigacdes referentes a influéncia do pH e tratamento térmico sobre

a estrutura final dos pds e filmes de PT;

- Estudar a influéncia da viscosidade das resinas precursoras na morfologia dos pos e
filmes de PT;

- Realizar caracterizacOes dielétricas, piroelétricas e ferroelétricas nos pds ceramicos
de PT,;

- Preparar filmes de PT pela técnica de spin coating;
- Investigar a influéncia do substrato empregado na deposicdo do filme;
- Estudar a fotoluminescéncia dos filmes de PT;

-Estudar os filmes e pds de PT através dos parametros de rede e através de

refinamento pelo método Rietveld;

- Caracterizar os pés e filmes cerdmicos de PT pelas técnicas de Espectroscopia
Micro-Raman, Area de superficie especifica, Microscopia eletronica de transmisso;
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9. ANEXOS

A seguir serdo apresentadas as andlises por difracdo de raios X e por microscopia
eletronica de varredura para as amostras de PT elencadas na Tabela a seguir, com as
respectivas condi¢des de preparo. A temperatura de tratamento térmico foi fixada em 400° C

por 10 horas.

Tabela. Filmes com variacdes nas condi¢des de preparo via método Pechini, tratados

termicamente em 400° C por 10 horas.

Amostra pH | Viscosidade visual N° camadas
PT-filme-gel-1 | 2 Gel 1
PT-filme-gel-2 | 10 Gel 1
PT-filme-gel-3 | 10 Gel 2
PT-filme-sol-1 | 10 Sol 2
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Contagens

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

60 -7 60
S5 * —— PT-filme-gel-1 -5
50 - — 50
k Compativel com a fase PbTiO, (ICSD 48-0105)

45 4 - 45
40 - - 40
35 * - 35
30 -
25 4
20 *
15 -
10 H

5

0+ T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Difratograma da amostra PT-filme-gel-1.
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Contagens

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

60 N B i I B E R R R H 60

55 1 * — PT-filme-gel-2 | 455

50 - - 50
4 Compativel com a fase PbTiO, (ICSD 70-0746)

45 S — 45
: *

40 — 40

35 - - 35

20 (°)

Difratograma da amostra PT-filme-gel-2.
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Contagens

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
E I B R BRI R R R R HH
Compativel com a fase PbTiO, (ICSD 75-0438) -

25 - * —— PT-filme-gel-3 |+ 25
20 — - 20
15 4 15
10 4 10

5 5

0 ——T—T 77— 77— 7770

5 10

15

20

25

30

35

20 (°)

40

45

50

Difratograma da amostra PT-filme-gel-3.
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Contagens

10

15

20 25 30 35 40 45 50 55 60

90

80 -

70

60 -

50 -

40

30 -

20 -

10

* — PT-filme-4

Compativel com a fase PbTiO, (ICSD 70-0746)

90

80

70

60

50

40

30

20

10

—T T T — T — T — 1 — 1 71 10
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (°)

Difratograma da amostra PT-filme-gel-4.

14:31 NL D81 x20k  30um TM_3000

Micrografias da amostra de PT-filme-gel-1.
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14:32 NL D8.1 x2.0k

30 um



1421 NL D80 x40k 20um  TM_3000 14:21 NL D8.0 x4.0k

Micrografias da amostra de PT-filme-gel-3.
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TM_3000 14:12 NL D80 x4.0k  20um

F
TM_3000 14:12 NL D8.0 x4.0k

Micrografias da amostra de PT-filme-gel-4.
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