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RESUMO

Claudinei Cerconi. Caracterizacao térmica e estrutural de pos e filmes finos de BaTiO;

sintetizados via método Pechini.

Oxidos amorfos sdo composi¢des quimicas que possuem uma configuragdo atdmica ou
molecular que ndo segue a periodicidade apresentada pelos cristais, sdo formados
essencialmente por atomos de oxigénio, elemento mais eletronegativo, e outros elementos. O
Titanato de Bario (BaTiOs), 6xido amorfo obtido neste trabalho, possui estrutura tetragonal,
em temperatura ambiente, semelhante a da estrutura cubica da perovskita (ABO;), ¢
amplamente utilizado em dispositivos eletronicos e na industria de ceramicas tecnologicas em
virtude de suas propriedades ferroelétricas, termoelétricas, piezoelétricas e Opticas, como a
fotoluminescéncia. Atualmente a atengdo nas pesquisas esta voltada nesta ultima propriedade
do titanato de bario, pois possui potencial para aplicagdes eletro Opticas. Neste trabalho o
preparo de 6xidos foi o ponto de partida para a obtencdo de filmes finos. As caracteristicas
especificas desejaveis em um filme fino, geralmente estdo relacionadas as caracteristicas
intrinsecas dos precursores utilizados, sendo essas caracteristicas fortemente influenciadas
pelas técnicas de obtencao desses precursores. Este projeto foi iniciado com a sintese do po6 de
BaTiOs; através do Método dos Precursores Poliméricos, comumente chamado de Método
Pechini, que consiste na formagao de uma rede tridimensional inorganica por meio de reagdes
quimicas que ocorrem em solucdo ¢ a temperaturas relativamente baixas. Estes pos foram
caracterizados via Analise Térmica - TG/DSC ¢ analises de Difracdo de Raios X - DRX.
Ap0s, foi iniciado o processo de confeccdo dos filmes finos de BaTiOs, também via Método
Pechini e depositados via Dip Coating. Os filmes obtidos foram caracterizados através das
técnicas de Microscopia de forca atdmica - AFM e Fotometria: Absorbancia. Os pos e filmes
finos de BaTiOs foram obtidos com sucesso por meio do método de precursores polimérico,
método Pechini, um método de facil reproducdo e baixo custo, hd indicios que revelam
dimensdes nanométricas para os pos. Mudancas de coloracdo no filme sdo percebidas devido
a alteracdo do pH e aglomeragdes de particulas estdo todos os filmes, em maior ou menor
numero. Ja a rugosidade da superficie sofre alteracdes significativas com o aumento da

temperatura de tratamento térmico dos filmes finos.

Palavras-Chave: Oxidos Amorfos, Titanato de Bario, Filmes Finos, Método Pechini.
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ABSTRACT

Claudinei Cerconi. Thermal and structural characterization of powders and thin films of

BaTi0; synthesized by Pechini method.

Amorphous oxides are chemical compositions whose atomic or molecular configuration does
not follow a periodicity like it happens with crystals, which are essentially constituted by
oxygen atoms, which has to be the most electronegative element, and other elements. The
barium titanate (BaTiOs), amorphous oxide obtained through this work has tetragonal
structure, in ambient temperature, similar to the cubic structure of perovskite (ABO3), it is
widely used in electronic devices and ceramic technology industry because of their
ferroelectric properties, thermoelectric, piezoelectric and optical properties, such as
photoluminescence. Nowadays the researches are focused on this last property of barium
titanate, once it has a great potential on electro optical application. The preparation of the
oxides was the starting point on this work in order to obtain thin films. The specific desirable
features of a thin film, are usually related to intrinsic characteristics of the used precursors,
being these characteristics powerfully influenced by the techniques of acquisition of these
precursors. This project began with the synthesis of BaTiO; powder by polymeric precursor
method, ordinarily called the Pechini Method, which consists on the formation of a
tridimensional inorganic net via chemical reactions that happen in solution and on relatively
low temperatures. These powders were characterized via Thermal Analysis - TG / DSC and
analysis X-Ray Diffraction - XRD. After that, it was started the process of preparation of
BaTiO; thin films, through the Pechini Method either. The obtained films were characterized
through the techniques of Scanning Force Microscope - SFM and Photometry: Absorbance.
The powders and thin films of BaTiO3; were successfully obtained by the polymeric precursor
method, Pechini method, a method that was easily reproducible and low cost, there are signs
that reveal nanometer dimensions for the post. Changes in color are perceived in the film due
to pH change and agglomerations of particles are all the movies, to a greater or lesser number.
Since the surface roughness change significantly with increasing annealing temperature of the

thin films.

Keywords: Amorphous oxides, barium titanate, thin film, Pechini Method.
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PE3IOME

Claudinei Cerconi. TemioBi Ta CTPyKTYpHI XapaKT€pPUCTHKH IMOPOIIKIB 1 TOHKUX IUTIBOK

BaTiO; cunre3oBanux MetoaoM Pechini.

AMOpGhHUX OKCHIIB, XIMIYHI CKJIaJW aTOMHOI a00 MOJICKYJIIpHOI KOHGITYypallii He CIiTyBaTH
rpadiky, SK KpUCTaad B OCHOBHOMY YTBOpPEHI aTOMaMH KHUCHIO, SIKi MOBHUHHI OyTH OLIbII
€JIGKTPOHETaTUBHHUX EJIEMEHTIB, 1 iHIII enemeHTH. Turtanary Oapito (BaTiOs), amopduoro
OKCHIy, OTpUMaHi B Mid poOOTI Mae TETParoHAIBHYIO CTPYKTYpy IIpH KIMHATHIN
TeMIIepaTypi, CXOXHH Ha KyOluHy CTpyKTypy mepoBckity (ABOs), mmpoko
BUKOPUCTOBYIOTbCS B E€JIEKTPOHHUX MPHUCTPOSX 1 KepamiuyHOi MPOMHUCIOBOCTI TEXHOJOTI],
OCKUIBKH X CETHETOENEKTPIYeChbKHE BIIACTHUBOCTI , TEPMOEJIEKTPHYHI, M'€30€JIeKTPUYHI Ta
onTu4Hi BractuBocTi, Taki sk ®O. TenepimHiil yac yBara 30cepekeHa Ha JOCIIHKCHHS B
I[ii OCTAaHHBOT'O BJIACTUBOCTI TUTAHATy Oapito, TOMYy IO BOHA Ma€ MOTEHIAN ISl €JIEKTPO
ONTUYHUX JOJATKIB. Y IIiii poOOTI MIATOTOBKY OKCHJIB CTajO BiJMPAaBHOIO TOYKOIO IS
OTPUMaHHS TOHKMX IUTIBOK. Crienudika 0axxaHo y BUIJISAI TOHKOI IUTIBKH, SIK IPAaBHIIO,
NOB'A3aHI 3 OCOOJHMBOCTSIMH BHYTPIIIHBOT TPEKypCOpiB, IO BUKOPUCTOBYIOTHCSA, 1 IIi
XapaKTePUCTHKH CHIJILHO 3aJIeXKaTh BiJ METOMIB OTpUMaHHS IUX MpeKypcopiB. Lleit mpoexT
OyJsio posnouato 3 cuHTe3oM BaTiOs mopomky moixiMepHOro mpeKypcopa, 3a3BU4ail 3BaHHMN
meton Pechini, sxa monsrae y ¢GopMmyBaHHI HEOPraHIYHUX TPHUBUMIPHOT Mepexi 3a
JIOTIOMOTOI0  XIMIYHMX peakiiii B PO34YMHI 1 TpPU BIIHOCHO HHU3BKHX Temrmeparypax. Lli
MOPOIIKK Oy OXapaKTEepH30BaHi 3a JOmMoMororw tepmivynoro anamizy - TI' / JICK anamizy i
nudpakmii peHTreHiBcbkux mnpomeHiB - PCA. Tlicas mporo mowaBcs mporec MiArOTOBKH
ToHKMX IUTiBOK BaTiOs, a Takox 3a gonomoroo metoay Pechini. ITniBku xapakTepu3yroTbes
yepe3 MEeTOAU aTOMHO-CHII0BOT Mikpockortii - ACM 1 ¢oTtomerpii: nornuHanus. [Topomkis i
ToHKHMX TWIiBOK BaTiOs; Oynm ycmimHO OTpHMaHi MoJiiMepHI MeTox momepenHuka, Pechini
METO/, METOJ, KU OyB JIETKO BIATBOPEHWH 1 HU3bKa BapTICTh, € O3HAKH, SKI CBIIYAThH
HaHOMETPOBUX PO3MIpPIB Ha Iei MOCT. 3MIHU B KOJBOPI CIPUIMAETHCS Y PUIbMI yepe3 3MiHY
pH 1 armomeparnii 4YacTHHOK, BCi ¢inbMu, B OuUbImid ab6o MeHmii kinbkocTi. Tak sk
HIOPCTKICTh MOBEPXHI CYTTEBO 3MIHHUTHCS 31 30UIBIICHHSM TEMIEpaTypH BiAmamy TOHKHX

IUTIBOK.

Karouosi ciioBa: amopdni okcuau 6apito, TOHKI miBky, Pechini meton.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de compostos amorfos com dimensdes nanométricas € com
propriedades Opticas ativas, como fotoluminescéncia, proporcionam a criacdo de novos
dispositivos eletroeletronicos com desempenhos cada vez mais aprimorados e com dimensoes

muito pequenas.

Materiais amorfos possuem uma estrutura nao-cristalina, sdo sélidos, e uma
irregularidade na ordenagdo atdmica ou molecular ¢ percebida ao longo de sua estruturacao,
diferentemente das observadas em materiais cristalinos, nos quais pode ser observada uma
periodicidade no arranjo de seus 4&tomos ou moléculas. Algumas vezes o termo vitreo ¢ usado

como sindnimo para esses compostos amorfos.

Os materiais amorfos tém importante aplicacdo nas industrias eletroeletronica e
optoeletronicas, devido as caracteristicas mencionadas anteriormente; sdo nanoestruturados
ceramicos comumente particulados coloidais, que apresentam dimensdes que variam no
intervalo de Inm a lum, com maior area de superficie que reforcam os efeitos das

interfaces®!.

Essas propriedades sdo encontradas na preparacdo das solugdes, na estabilidade de
fases, na sinterizagdo do p6 ou filme fino, bem como na prépria estabilidade durante o

crescimento das particulas, permitindo obter particulas de dimensdes relativamente pequenas.

Uma das propriedades apresentadas por estes compostos amorfos, a
fotoluminescéncia, vem sendo estudada ha muitos anos em cristais; e foi obtida pela primeira
vez no Brasil, em materiais amorfos, por pesquisadores da Universidade Federal de Sao

Carlos!™,

Materiais amorfos que exibem propriedades fotoluminescentes podem ser sintetizados
em baixas temperaturas, como titanatos de bario e chumbo, processados em diferentes

. g o P . 03
maneiras e nas mais diferentes formas, e utilizados em aplicagdes a temperatura ambiente!®),
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Apesar dos avangos e das inumeras descobertas ja alcancadas com os estudos sobre o
titanato de bario, este trabalho traz estudos da sintese do 6xido amorfo de BaTiOs, ponto de

partida para formag¢do do pd e do filme fino, caracterizados térmica e estruturalmente.

Visando contribuir na compreensdo dos processos de obtengdo e formacao do titanato
de bario, foram sintetizadas diferentes amostras de BaTi0s, onde foi verificada a influéncia do
pH na coloracdo dos filmes e consequente influéncia da absor¢do de radiagdo. Foram
levantadas algumas hipoteses a respeito dos fatores que influenciam na formagdo de

contaminantes observados na formagdo algumas amostras obtidas de pos de BaTi0s.

Foram verificadas as superficies dos filmes para analise da aglomeragdo de particulas,
distribuicado de solugdo sobre substrato apropriado e rugosidade, como consequéncia da

mudan¢a de temperatura de tratamento térmico tanto dos pos quanto dos filmes finos de

BaTiO3.
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seguir:

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a preparagdo de pds e filmes finos de BaTiO;.

Para a realizagdo deste trabalho executamos os objetivos especificos descritos a

Sintese do pd de Titanato de Bario (BaTiO;) através do método dos precursores

poliméricos;

Analise Térmica, TG/DTA e DSC, para avaliar a sequéncia de decomposi¢do do
precursor polimérico e formacao de fases posteriores a pré-calcinagdo; e Medidas de
Difracdo de Raios X, DRX, para determinar a evolugdo da formacdo de fase do

titanato;

Sintese dos Filmes de BaTiO;, também sintetizados pelo Método Pechini, com

deposi¢do em substrato de vidro por dip coating.
Medidas de Fotometria (Absorbancia) e Microscopia de For¢a Atomica, AFM, para

determinar a faixa de absorcao e analisar a microestrutura do titanato nos filmes finos

obtidos, respectivamente.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Introducao

Nesta secdo sao apresentadas informacdes relevantes sobre 6xidos amorfos, BaTiOs e
do Método Pechini utilizado para sintetizar o p6 e filme fino do composto, junto com algumas
metodologias alternativas utilizadas na obten¢ao de BaTiOs, como Método de Combustao [04],

Método Sol-Gel % %1 ¢ Método MontenSalt!®”!.

3.2. Oxidos amorfos

Em geral os 6xidos sdo compostos quimicos, onde o oxigénio ¢ a base formadora do
composto, € outros elementos quimicos, desde que o oxigénio seja o elemento mais

eletronegativo!®!

. Uma grande quantidade de elementos quimicos formam oxidos, dessa
forma os 6xidos merecem um tratamento especial na quimica. Exemplos mais comuns de

oxidos sdo a ferrugem e o gas carbonico.

Alguns s6lidos nao-cristalinos que ndo apresentam um arranjo regular de seus atomos
ou moléculas, quando analisado em distancias superiores as distdncias atdmicas, como as
observadas nos cristais, sdo 6xidos amorfos se possuirem o oxigénio como elemento mais
eletronegativo em sua formacdo, como no caso do Titanato de Bario — BaTiOs;. Esses

materiais também sdo chamados de amorfos, que significa algo sem forma®®.

O fato do 6xido que se forma ser cristalino ou amorfo depende da maneira como uma
estrutura atdmica aleatoria, que estd no estado liquido na fase de preparo, se arranjar apos o
processo de solidificagio!®. Dessa forma os materiais amorfos sdo conhecidos por estruturas
atdmicas que apresentam uma forma complexa e que somente se tornam ordenadas

(cristalinas) se satisfitas algumas condic¢des caracteristicas de cada material estudado.
As solugdes poliméricas formadas a principio com a sintese do BaTiO; apresentam

duas formas, sdo completamente amorfas, ou sdo semicristalinas com graus de cristalinidade

variada.

20



3.3. Titanato de Bario — BaTiO;

O oxido de Titanato de Bario - BaTiOs ¢ um material que apresenta inumeras
propriedades, tais como polarizacdo espontanea, alto valor de constante dielétrica e
fotoluminescéncia, sendo essas propriedades fortemente influenciadas pelo método de

sintese!’l.

A estrutura tetragonal do titanato de bario ¢ semelhante a da estrutura cibica da
perovskita (ABO3)!"'). Nessa estrutura temos cada fon de bario envolvido por doze ions de
oxigénio, e seis ions oxigénio envolvem cada ion de titdnio gerando a coordenacdo octaédrica

como mostrado na figura 01.

Uma estrutura cubica de face centrada ¢ formada pelos ions de bario e oxigénio, dessa
forma os ions titdnios ficam alojados internamente no octaedro gerado. A morfologia
estrutural do titanato de bario constitui-se numa ampla quantidade de ions bério, o que gera

um aumento da area da célula cubica de face centrada.

Cada ion bario localizado nos vértices da célula unitaria contribuem com 1/8 de seu
volume, ja os ions de oxigénio, localizados no centro de cada face contribuem para formagao
desta célula com 1/2 de seu volume, o que atribui a célula unitaria de BaTiO; o

correspondente a 1 ion bério, 3 ion oxigénio e 1 de titanio.

O
AN

Figura 01. Representag@o esquematica da estrutura geral do BaTiOs;. Em (a) fase tetragonal T < 120°C; em (b)
fase cubica T > 120°C. Adaptado da referencia [11].
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. . * . . 4
O BaTiOs apresenta um comportamento semicondutor em sua forma cristalina. E um

. ~ ’ 12
" mais comuns com relagdo ao processo de sintese 121 0os

dos materiais ferroelétricos
. . r PSR It + 4+ - ~ 4 .
posicionamentos dentro da célula unitaria dos fons Ba®", Ti*" e O, sdo responsaveis pelas

propriedades que este composto possui.

A maioria dos materiais denominados ferroelétricos tem como caracteristica
fundamental a mudanga estrutural de fase em temperaturas baixas, onde dominam o carater
ferroelétrico; e em temperatura mais elevada apresentam uma fase de caracteristica

e [13] . . s . . . .
paraelétrica" . Para o titanato de bario essa ultima fase tem uma simetria muito mais elevada,

~ .. , 4+ o
em relacdo ao posicionamento dos ions Ti* que a fase ferroelétrica.

Como mencionado, os ions de Ba’" estdo localizados nos vértices da célula unitaria de
simetria tanto na tetragonal quanto cubica. J4 os fons Ti*" podem ocupar duas posi¢des, acima
ou abaixo do alinhamento com o centro da célula unitaria, ndo coplanares com os dtomos de
oxigénio 1,

Como nenhuma das posi¢des esta no centro da célula unitaria, o centro das cargas
positivas ndo coincide com o das cargas negativas, resultando num dipolo elétrico. Os ions
O” estdo localizados proximos, porém ligeiramente abaixo dos centros de cada uma das seis
faces. Dessa forma, um momento dipolar idnico permanente fica associado a cada célula
unitaria (.

Em temperatura ambiente, abaixo da temperatura Curie ferroelétrica
(aproximadamente 120°C para o BaTiOs), a estrutura do BaTiO; ¢ distorcida para um formato
tetragonal, para o qual surge uma grande polarizagdo espontinea. A constante dielétrica atinge
seu valor maximo na temperatura de Curie. Quando o BaTiO; ¢ aquecido a uma temperatura
acima de 120°C, a célula unitaria se torna cubica e todos os ions assumem posigdes

simétricas'"!

, conforme figura 02. Acima desse valor de temperatura o material adquire
estrutura cubica cristalina da perovskita, seu comportamento ferroelétrico deixa de existir, e

sua constante dielétrica diminui com a transi¢ao para o novo estado, agora paraelétrico.

* . ~ L. . . .. L. . .
Semicondutores sdo solidos geralmente cristalinos de condutividade elétrica intermediaria entre o condutor ¢
isolante.

" Ferroelétricos sio materiais dielétricos, exibem dipolos elétricos orientados espontaneamente mesmo sem a
aplicagcdo de um campo elétrico externo.
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SIMETRIA CUBICA ——= T>120°C

+ +
- = -

- ¥ - -
+ *

SIMETRIATETRAGONAL —= T< 120° C —=—

® Titanio (Ti*") | |
® Bario (Ba?h) ""‘i -2 | - N )

L
+
® oxigénio (07) l_ i

Figura 2. Representacdo esquematica do BaTiO; na sua forma cibica acima da temperatura de Curie (120°C) e

na forma tetragonal abaixo da temperatura de Curie. Adaptado da referéncia [14].

(5] existe um tamanho critico para que o cristalito do BaTiOs

Segundo Schalag e Eicke
apresente simetria tetragonal com mudanga da fase ferroelétrica em paraelétrica, perdendo a
formacao de seu dipolo nessa fase. O tamanho critico determinado experimentalmente por

eles varia entre 5 nm e 200 nm.

A temperatura em que acontece essa transi¢do estd diretamente relacionada com a
microestrutura do titanato, como tamanho e distribuicdo de grdos, impurezas na amostra,
porosidade, densidade, entre outros !'®". A transi¢do de fase sofrida pelo titanato é responsavel
por intensas anormalidades nas propriedades dielétricas, elasticas, térmicas, entre outras, dos

materiais.
Outra caracteristica marcante do titanato de bario ¢ que sua elevada constante

dielétrica tem forte dependéncia com a temperatura. Os altos valores dessa propriedade

permitem a obtenc¢do de elevada capacitancia em capacitores de dimensdes reduzidas.
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Esta dependéncia com a temperatura e outras propriedades apresentadas podem ser
modificadas mantendo a caracteristica ferroelétrica. Uma dessas modificacdes consiste em

’ roe + , . + + + +
trocar fons de bario (Ba>") por qualquer um dos ions relacionados, Pb**, Sr*’, Ca** ¢ Cd*" na

. , , 4+ e . 4 r
estrutura do titanato. De forma analoga, os fons Ti*" também podem ser substituidos por fons
+ + + + +
sn**, HfY, Zr*", Ce*" e Th* 17,
A elevada resisténcia ao fluxo de corrente proporcionada pelo titanato de bario ¢
definida como uma grandeza que mede a capacidade de um determinado material em resistir a

passagem de corrente abaixo de um potencial elétrico limitante.

Os titanatos de bario também sdo reconhecidos por sua propriedade piezoelétrica, ou
seja, produzem um fluxo de corrente (eletricidade) quando submetidos a algum tipo de
estresse mecanico, como vibragdo, impactos ou tor¢ao 810 efeito oposto também ¢ visivel, a
aplicacdo de uma voltagem elétrica gera uma deforma¢do mecanica; esta caracteristica esta

ligada a natureza anisotrdpica e dielétrica do composto.

Outra qualidade importante do BaTiO; refere-se as propriedades Opticas apresentadas,
como a fotoluminescéncia, obtida de forma geral quando o material estd no estado amorfo.
Amostras de BaTiO; puras quando excitadas por uma radiacdo superior a energia de gapi,
geram uma grande faixa luminescente em baixas temperaturas. Os espectros eletromagnéticos
obtidos sdo compostos por varias cores, onde cada cor estd associada a um tipo diferente de

© o~ A s I . 1
transigdo eletronica que estd acontecendo no material '),

A forma como a fotoluminescéncia € obtida pode ser explicada como uma maneira em
que a emissdo de luz ocorre gragas aos numerosos estados possiveis na regido de energia de
gap. Dessa forma ¢é possivel concluir que a fotoluminescéncia esta diretamente atribuida aos

estados na faixa de energia de gap .

Materiais amorfos apresentam valores menores de energia de gap, em razdo de que

* Energia necesséria para que os elétrons, nos materiais semicondutores, passem para a banda de condugio a

partir da banda de valéncia.
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esses valores estdo associados a assimetria ou defeitos estruturais do material, j& os materiais
que possuem uma periodicidade na sua configuragdo atdomica ou molecular, como os de

estrutura cristalina, possuem valores mais elevados de energia de gap [**.

A fotoluminescéncia fornece espectros em que podem ser observadas no visivel ou
frequéncias proximas, dependendo da temperatura em que foi realizada essa medida, e cada
uma dessas frequéncias emitidas representa um tipo diferente de transi¢do eletronica que esta
acontecendo, similar as multiplas transi¢des eletronicas que acontecem quando se acende uma
lampada. A emissdo de fotoluminescéncia geralmente ¢ observada em filmes finos tratados

termicamente em temperaturas inferiores a 500°C %/,

Durante o preparo do BaTiOs; podem surgir impurezas e fases indesejadas oriundas da
sua sintese. De maneira geral, pode-se destacar como principal impureza o Carbonato de
Bario (BaCOs), que se forma durante a sintese 200 A presenga deste contaminante ¢
determinante nas caracteristicas de controle de processamento e propriedades do produto final

obtido com a sintese, através do Método Pechini.

3.3.1. Pesquisas e aplicacdes atuais envolvendo o BaTiO;

Por ser um material que apresenta propriedades diversas, pode ser aplicado na
fabricacdo de uma gama muito ampla de produtos, como ¢ o caso do emprego em novos
hardwares responsaveis pelo armazenamento de dados de um computador, onde a aplica¢do
do BaTiOs; juntamente com outros elementos € materiais permite aumentar significativamente

a capacidade de memoria apresentadas pelos computadores atuais.

Estudos iniciais realizados no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC), da Universidade Federal de Sao Carlos, permitiram a obtencdo de um
composto que apresenta alta constante dielétrica, constituido basicamente por titanato de bario
e chumbo ). A clevada densidade elétrica ¢ um dos requisitos basicos para fabricagdo de

memorias que serdo utilizadas nas proximas geragdes de computadores.

Com aplicagdes na industria de microeletronica e dispositivos Opticos eletronicos,

dentre os produtos desenvolvidos destacam-se os moduladores, as guias de onda, os displays e
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monitores de computador, telas de televisores, também sdo utilizados em detectores de raios
X e ainda com possibilidade de aplicagdes em conversores de energia solar, sensores ¢ diodos

emissores de luz, os LEDs (Light emission diode).

Uma aplicagdo muito interessante devida a alta constante dielétrica que o titanato
possui, estd na construcdo dos Termistores PTC (semicondutores sensiveis a temperatura)
com coeficiente de temperatura positivo PTC (da sigla em inglés Positive Temperature
Coefficient), para os quais o coeficiente de variagdo da resisténcia com a temperatura ¢

e, C oA 19
positivo, isto &, a resisténcia aumenta com o aumento da temperatura 191,

Transdutores de titanato de bario sdo amplamente utilizados para aplicagdes em
técnicas ultra-sonicas, além de serem utilizados em microfones, acelerometros e dispositivos

. . . o 18
sonares devido as suas propriedades piezoelétricas '™,

26



3.4. Método Pechini

Em geral o objetivo do Método Pechini ¢ a obtencao de materiais dielétricos altamente

(20221 ‘Esta ¢ uma rota simples de

puros, de composi¢ao controlada e na forma de filmes finos
preparagao de pos, baseada na capacidade que certos acidos a-hidroxicarboxilicos possuem
para formar quelatos. Os quelatos sdo compostos quimicos formados por um ion metalico
ligado por vérias ligacdes covalentes a uma estrutura heterociclica de compostos organicos

como aminodacidos, peptideos ou polissacarideos.

Um hidroxiacido ¢ um acido carboxilico em que existe um grupo hidroxila em um
carbono proximo da carboxila. Conforme o carbono com a hidroxila se afasta do carbono da

carboxila, temos os a-hidroxiacidos, B-hidroxidcidos, y-hidroxiécidos, etc.

Um das reagdes utilizadas no método € a esterificagdo, reacdo quimica reversivel na
qual um &cido carboxilico reage com um alcool produzindo éster e dgua. Esta reacdo, em
temperatura ambiente, € lenta, no entanto, os reagentes sdo aquecidos para acelerar o processo
na presen¢a de um acido mineral. Este acido catalisa tanto a reacdo direta (esterificacdo) como

a reagdo inversa (hidrolise do éster).

Um exemplo de reacdo de esterificagdo entre um acido dicarboxilico e um diol pode

ser representada da seguinte maneia:

o o o o
I I [
HO—R—OH + HOC—R —COH ——3 HOC—R'—C—O—R—OH + H,0

Alcool Acido Ester i!]” a
(Etilenoglicol) {Acide Citrico)

Nas reacoes gerais de esterificagdo para formagdo do BaTiOs; sdo costumeiramente
utilizados acido citrico, como acido dicarboxilico, e etilenoglicol, como o diol. Na figura 03 ¢

representada a reagdo de esterificacao.
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OH
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,C—CH, —¢c —CH,—C + HO
|
OH OH OCH,— CH,— OH
0 d)

Figura 03. Reag@o de esterificagdo utilizando acido dicarboxilico e o diol:
a) 1,2-etenodiol: Etilenoglicol;
b) 4cido-2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico Acido citrico;
¢) acido 2-hidroxi-2-(2-metoxi-2-oxoetil)butanodioico: Ester;
d) agua.

3.4.1. Reacao de polimerizacao no Método Pechini

A primeira etapa do método, representada na figura 04, consiste na formacao do

quelato por meio da adi¢do, junto ao acido citrico, do cation do metal, obtendo entdo o citrato

do metal.
o)
0 OH (o]
N/ N /H
I [ OH . I [ O-s
Hocc|-|2—c|:/ + M — HOCCHE_LI" M+ 2H+
i *
C C
V. /2N
o” \OH o” Yo

Figura 04. Sequéncia de formacdo do metal quelato. a) acido citrico reagindo com cation no metal; b) formagao

do sal organico, quelato 2%,
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Depois da formacdo do quelato, a poliesterificagdo de um excesso do acido
hidroxicarboxilico com etilenoglicol ¢ feita (figura 05), e devido ao aquecimento a solugdo
transforma-se numa resina viscosa que impede a segregacdo dos cations durante a

decomposic¢do térmica, obtendo o polimero, figura 06.

o, ,OH o. /2
N/

o ¢ H H o] \\c/lfl\
I | JOH ] I | O~y
HOCCH,— ¢ + HO—C—C—OH + HOCCHE—(i':/ M

CH, H H CH,
| |
C C
7\ 4
0” “oH o” o
a) b) c)

Figura 05. Poliesterificagio do metal quelato. a) acido citrico; b) etilenoglicol; ¢) quelato formado %%,

o, ,OH o. /2
4 N /H
H H o ¢ H H H H o ¢ |\
| I | JOH I | || | O—y
—HO—C—C—OH— CCH,—C O—Ci.Z—ci':—O—C—C—o—CCHE—LI':/ M
|
H H CH, H H H H CH,
C C
2N Y
o” Yo o” o

Figura 06. Polimero formado apés a poliesterificagio 2%,

Conforme literatura a oxidacdo ocorre simultaneamente a saida da matéria organica
gerando uma fase cristalina com homogeneidade quimica e estrutural na faixa de 300°C a

400°C para o composto BaTiO3 (23],

Um dos fatos positivos da utilizacgdo do método dos precursores poliméricos ¢ a
obtencdo de um po6 altamente reativo para a sinteriza¢do. A calcinagdo da resina polimérica de
BaTiO; em temperatura relativamente baixa (abaixo de 500°C) e por longos periodos de
aquecimento, remove o material organico e leva a formagdo de composi¢cdes selecionadas de

) , . o ) . 22
misturas de 6xidos, quimicamente combinados, puros, uniformes e amorfos (22
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A resina intermediaria, sendo de natureza polimérica, pode ser depositada como um
filme em um substrato apropriado, geralmente vidro, com calcinagdo subsequente, formando
entdo uma camada fina e aderente de composicao bem determinada, obtendo-se compostos
amorfos abaixo e compostos cristalinos dependendo da temperatura de tratamento térmico %],

figura 07.

Figura 07. Representagdo esquematica da matriz polimérica com os ions metalicos distribuidos uniformemente.

Adaptado das referéncias [24].

3.5. Dip Coating

Uma das técnicas utilizadas no processo de preparacdo dos filmes finos ¢ chamada
Dip Coating *>?® figura 08, método que consiste na aplicacdo de um revestimento (solugo)
em um substrato, geralmente fina 1amina de vidro, sendo este mergulhado em um recipiente
que contém o revestimento e em seguida retirado. Esta técnica apresenta-se como uma
maneira popular de obtencdo de filmes finos para fins de pesquisa, ¢ os filmes finos
produzidos, geralmente uniformes, podem ser depositados sobre superficies planas ou

cilindricas.

TN T LA
SN IR VAWAVENIE- g
}/ \[ o] o]
MERGULHO FORMACAO EVAPORAGAO
DA CAMADA DOS SOLVENTES

Figura 08. Sequéncia esquemética para formagio da camada com o filme através do processo Dip Coating 1*°!.
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3.6. Outros métodos para obtencio do BaTiO;

3.6.1. Método de Combustao

O preparo de solugdes através do método de combustdo apresenta-se como uma rota
alternativa, bem atrativa para sintese de materiais nanoestruturados. Esse método envolve
alguns processos quimicos como reagdes exotérmicas, reducdes entre nitratos metalicos e um

orgéanico [,

E um processo muito interessante, visto que favorece uma distribui¢do uniforme de
dopantes®, quando esses sdo empregados na produ¢io do material nanoparticulado. Esse
r r r . 4 *k
método também vem sendo empregado para sintese de luminéforos .
De maneira geral o processo ¢ iniciado sobre uma chapa de aquecimento. Os
precursores: combustivel, 4gua e nitratos metalicos, desidratam sobre a chapa e se incineram
em aproximadamente 5 minutos. A reacdo exotérmica resultante, muito vigorosa, ¢ até

. \ ’ . . ~ y . 1
mesmo explosiva as vezes, gera um p6 nanoparticulado, de dimensdes proximas a 10 nm '],

No transcorrer da reacdo, gases sdo produzidos, e a energia liberada gera aquecimento
do sistema, podendo chegar a temperaturas acima de 1500°C, sem uso de aquecedores

externos. Possui um complexo mecanismo reacional.

O tipo de combustivel usado, o excesso de oxidante, a temperatura inicial e a
quantidade de dgua sdo pardmetros consideraveis durante a reagdo. A estequiometria correta ¢
entre combustivel e oxidantes ¢ a condi¢do fundamental para uma reagdo completa e com

liberacao de maxima energia possivel.

¥ Impureza adicionada em pequenas quantidades a uma substincia pura para alterar alguma propriedade
desejada desta substancia.

* Também denominados materiais luminescentes, sdo compostos que emitem luz quando excitados por fonte
externa, geralmente associados aos impactos de um feixe de elétrons que incide sobre o material.
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3.6.2. Método Sol-Gel

O método Sol-Gel consiste basicamente na sintese de 6xidos inorganicos através da
preparagdo do sol’", gelagio do sol e retirada do solvente, nessa ultima fase o liquido restante
geralmente evapora. A formacgdo do gel, conhecida como gelacdo, acontece devido ao

estabelecimento de ligagdes entre as particulas do sol formado >,

A implicagdo
tecnologica para tal processo consiste em poder depositar a solu¢do em moldes apropriados,
antes da gelagdo, ou produzir filmes finos pela deposicdo da resina sobre um substrato

apropriado.

Esse processo tem sido amplamente utilizado para obtengdo de 6xidos inorganicos,
devido a sua metodologia simples, economicamente mais atrativa, produgdo sob baixas
temperaturas, aplicabilidade e acessibilidade quimica deste processo e alta pureza do produto

final.

3.6.3. Método Monten Salt

O preparo de BaTiO; pelo método Monten Salt € proporcionado pela utilizagdo de um

7] Para a sintese sdo necessarios

sal, ou mistura de sais fundidos, como solventes reacionais
um sal de bario e um precursor de titanio, devidamente dissolvidos, e com a mesma propor¢ao

molar, o que rearranja seus atomos.

Essa mistura deve ser macerada junto com cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de
potassio (KCl) e depois aquecida lentamente a temperaturas proximas de 1.000°C, o que
ocasiona a fusdo da mistura dos cloretos. Apods o tratamento térmico a mistura deve ser lavada
com agua destilada para eliminar os sais soluveis, ¢ apds aquecida, para secagem, por

algumas horas em estufa apropriada.

' Dispersio de particulas coloidais em um liquido.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Técnicas de analise

Na continuacao serdo descritas brevemente as técnicas de analise utilizadas na

caracterizagao térmica e estrutural do BaTiOs.

4.1.1. Analise termogravimétrica - TG

A técnica de Analise Termogravimétrica — TG ** tem por objetivo geral avaliar a
decomposigio do precursor polimérico. E a técnica de analise térmica na qual é mensurada a
mudanc¢a da massa total de uma dada substincia em fun¢do da temperatura, submetida a um
controle programavel. Costumeiramente as curvas de TG e sua derivada, DTG, sdo

apresentadas simultaneamente num grafico, com a temperatura na abscissa.

Habitualmente ¢ representada na ordena o percentual de massa da amostra, no lugar da
massa total, facilitando assim a comparagdo entre varias curvas obtidas colocadas em uma
base normalizada. Outra forma nao tradicional de se obter graficos de TG ¢ quando o peso ¢ a
temperatura serdo exibidos em fun¢do do tempo, permitindo uma analise aproximada da taxa

de aquecimento, porém ¢ menos eficiente quando o propdsito € comparar com outras curvas.

As curvas DTG completam a resolu¢do e sdo facilmente comparadas as outras
medidas. A diferenciacdo ¢ realizada computacionalmente gerando um grafico da derivada da
massa. Essas curvas sdo grande interesse no estudo da cinética das reacdes, ja que apresenta a

taxa efetiva em que acontece a reagdo >,

A metodologia utilizada consiste em trabalhar com massas idénticas de uma amostra e
de um material de referéncia, geralmente Alumina. Essas massas sdo colocadas em recipientes
propicios chamados de porta amostra, ou cadinho, envoltos por um bloco metalico de massa
muito grande que atua como absorvedor de calor. Esse bloco tem massa muito elevada
quando comparada com as demais massas envolvidas no processo, tornando possivel realizar

aquecimento da amostra e da referencia de maneira lenta e precisa, acompanhando todas as
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mudancas que possam acontecer. Por exemplo, durante o aquecimento um sinal elétrico ¢
gerado caso a temperatura da amostra subitamente pare de aumentar, porém o da referéncia
continue aumentando. Este sinal elétrico indica um processo endotérmico na amostra, €

também uma mudanca de fase.

Resumidamente esta técnica de caracteriza¢do consiste basicamente na determinacao
da variagdo de massa numa fase condensada devido, principalmente, a liberagdo ou absor¢ao
de calor em funcao da temperatura e/ou do tempo. Com isso podemos observar se ha indicios

de variagdo de propriedades fisica ou quimicas a partir da variacao da temperatura.

4.1.2. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

O principio da Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC **%* ¢ o de mensurar o
calor transferido para uma amostra, mantendo a pressdo constante. Ela consiste em um
monitoramento de fatos que envolvem a troca de calor (exotérmicos e/ou endotérmicos) e
estdo relacionados normalmente com reacdes de fendmenos fisico e/ou quimico como

desidratagcdo, combustio e polimerizagdo.

O termo diferencial indica o fato de que o comportamento da amostra ¢ comparado
com o comportamento de um material de referéncia que ndo fica sujeito ao processo
envolvido durante a andlise. J4 o termo varredura mostra que a temperatura da amostra e do
material de referéncia é aumentada de modo ordenado e compassado durante a analise. Para
tal, os fendmenos foram comparados com um padrao de alumina, para compreender melhor a

DSC, veja a sequéncia a seguir:

1. Durante o aquecimento, caso haja um processo fisico ou quimico que envolva
transferéncia de calor durante a varredura, a temperatura da amostra varia

expressivamente, comparada a temperatura da referéncia (alumina).

2. Para manter a temperatura da amostra e da referéncia em equilibrio térmico, uma
quantidade de calor ¢ cedida, por aquecimento, para a amostra, ou para a referéncia,
durante alteracdes que possam acontecer com a amostra. Exemplo, um processo

endotérmico baixa a temperatura da amostra em comparacao a temperatura do material
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de referéncia; assim, a amostra deve ser aquecida mais intensamente que o material de
referéncia a fim de se manter o equilibrio térmico. O equipamento deve fornecer essa
quantidade a mais de energia, responsavel pelo aquecimento, para obter a mesma

varia¢do de temperatura tanto na referéncia quanto na amostra.

Essa energia a mais, pode ser tratada como uma contribui¢do adicional a capacidade
calorifica em pressdo constante (Cp), que ¢ uma grandeza diretamente proporcional a poténcia
extra requerida do equipamento (Pex) *%. Um gréfico de DSC é um gréfico de Pex ou Cp em

funcao da temperatura.

Com esta técnica avaliou-se a sequéncia de decomposicdo e formagdo de fases

posteriores a pré-calcinagio 2.

O equipamento usado nas andlises térmicas ¢ um modelo Netzsch STA 40 do
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP da Universidade Estadual de Maringa
(UEM), no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min,
em atmosfera de ar sintético (O2/N, - 1/4) e N,, e utilizando alumina como material de

referéncia.

4.1.3. Difracao de raios X - DRX

. - . 1 , . . . ,

A difracio de Raios X — DRX % *! também chamada de Difratometria de Raios X é
uma das técnicas de caracterizacdo microestrutural mais conhecidas, tendo aplicagdes em
diversos campos do conhecimento, principalmente na engenharia e ciéncias de materiais,

engenharia quimica, além de geociéncias, fisica e outros ramos.

Esta técnica consiste na emissao de raios X que atingem uma amostra, podendo ser
espalhados elasticamente, sem prejuizo com relagdo a energia. Os fotons de raios X apds a
colisio com o atomo do composto mudam sua trajetéria, mantendo a mesma energia
incidente. Se os atomos do composto estiverem organizados numa estrutura cristalina ou
amorfa, apresentando distancias entre eles proximas do comprimento de onda do feixe de

Raios X incidente, entdo refletirdo os raios, com mudanca de dire¢do. Dessa forma,
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interferéncias construtivas e destrutivas serdo geradas. Na figura 09 estd representada a

estrutura cristalina de face centrada.

Figura 09. Representacdo esquematica de uma estrutura cristalina de face centrada.

Nessa estrutura, os atomos funcionam como obstaculos, ou centros de espalhamento
dos raios X, ocasionando a chamada difra¢do de raios X. Os cristais sdo formados quando um
numero enorme de estruturas idénticas sdo colocadas lado a lado. Desse modo, formam-se

familias de planos atdmicos, separadas por distancias da ordem de 1 nm.

Em 1912, W. L. Bragg propds um método simples e conveniente para analisar a difragdo
dos raios X pelos cristais. O cientista investigou a interferéncia dos raios X difratados por varias
familias de planos paralelos de atomos, hoje conhecidos como planos de Bragg. A figura 10a
mostra duas familias de planos de Bragg em um cristal de NaCl, que possui uma estrutura

denominada cubica de faces centradas .
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Figura 10. a) Cristal de NaCl de estrutura cubica de face centrada. b) Difragdo de raios X no cristal B2
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Considere a figura 10b, onde um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos
cristalinos, cuja distancia interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia ¢ 6. Os feixes refletidos por
dois planos subsequentes apresentardo o fendmeno da difracdo. Isto € se a diferenga entre seus
caminhos oticos for um numero inteiro de comprimentos de onda, haverd superposi¢dao
construtiva (um feixe de raios X serd observado); caso contrario, havera superposi¢cdao

destrutiva, isto ¢ ndo se observara qualquer sinal de raios X.

No final do processo teremos picos caracteristicos num grafico indicando a
composi¢ao do material. Ja para um composto amorfo teremos a formacao de um pico largo
(ou banda) indicando que o material ndo tem caracteristicas cristalinas. De acordo com a figura

10b, esta condicao ¢ satisfeita se:

2dsend =mA 4.1)

A Eq. (4.1) ¢é chamada de condi¢do de Bragg, sendo m = 1,2, 3, ..., um numero inteiro

que depende do ponto onde estd ocorrendo a interferéncia das ondas em rela¢do ao ponto central.

As andlises de DRX foram realizadas através do equipamento Shimadzu — XRD-7000,
com radiacao CuK,, monocromatica, mantendo-se tensao constante e varredura sincronizada
no intervalo 20 de 20° a 80° e passo de 0,02°. Para identificacdo as principais fases presentes

na amostra foi utilizado o software X’Pert HighScore versao 1.0.

4.1.4. Microscopia de Forca Atomica - AFM

O microscopio de forca atomica, AFM, ou ainda, SFM (Scanning Force

33, 34 o . o o
-3 tem seu principio de funcionamento fundamentado no efeito tinel**. E um

Microscope)!
microscopio que varre a superficie da amostra investigando suas propriedades. A aplicacao
geral desta técnica ¢ o de medir forgas ou interagdes entre uma sonda (cantilever) e a

superficie da amostra para obter a microestrutura do composto analisado.

# E o0 fendmeno quantico associado a uma particula quando atravessa uma regiio em que a energia potencial é
maior do que a sua energia total, na mecénica classica esta barreira seria intransponivel, ja que a energia
cinética da particula seria negativa na regiao

37



O equipamento tem a capacidade de detectar as curvaturas da superficie, no modo de
contato, ou as vibragdes da sonda sobre a superficie no modo ndo-contato. No primeiro modo,
também chamado de modo de for¢a constante, a sonda se aproxima da superficie da amostra e
sofre desvios devido as forgas repulsivas, gerando imagens de alta resolug@o, o que possibilita

observagoes no nivel atdbmico e molecular.

No segundo modo, ndo-contato, também chamado dinamico, a sonda ¢é vibrada
verticalmente com frequéncias proximas das frequéncias de ressonancia da amostra, devido as
forcas atrativas, ocorrendo assim mudangas constantes na amplitude detectada, o sistema, no
entanto, faz controle dessa amplitude de vibragdo mantendo-a constante, para que o sistema

ndo faca leituras equivocadas.

A sonda utilizada tem dimensdes geralmente entre 0,1 mm a 0,2mm de comprimento,
tendo na extremidade livre uma fina ponta (ponteira) com alguns nandmetros de espessura,
podendo chegar até um minimo de 20 nm de raio. As vibragdes dessa sonda sdo causadas

pelas forcas interatomicas atuando entre a ponteira da sonda e a amostra.

Um sensor piezoelétrico acoplado a sonda, varre a superficie da amostra, num dos
modos selecionados, mandando dados a um computador interligado que gera uma imagem
virtual da superficie dessa amostra. A imagem topografica obtida pode ser exibida como

superficial, “vista de cima”, ou tridimensional, dando aspecto de visdo panoramica.

Vérios outros microscopios que se baseiam na técnica descrita anteriormente foram
criados, entre eles destaca-se o MFM, microscopia de for¢a magnética; o DFM, forca de
imersao; o FFM, for¢a de friccao ¢ o EFM, forca eletrostatica. Podemos combinar métodos
diferentes de analises, tais como AFM/FEM, AFM/MFM, AFM/STM %, O que proporciona
uma caracterizacdo mais completa em escala atomica, através das informacdes obtidas

simultaneamente pelos varios métodos.

A possibilidade de se mesclar as técnicas descritas possibilita obter imagens de
diferentes tipos de amostras, gerando uma vasta gama de informagdes. As formas de
movimentar a sonda sobre a superficie a ser estudada também influenciam na imagem final

obtida. A deteccdo da superficie permite a formacdo de sua imagem através de um monitor
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acoplado ao computador. A escolha do modo mais conveniente vai depender da aplicacao

especifica que se deseja fazer.

A figura 11 mostra um esquema representativo do funcionamento do microscopio de

forca atdmica.
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Figura 11. Esquema do funcionamento de um equipamento de AFM. Fonte: Figura retirada do Manual do

equipamento SPM 9600 da Shimadzu, com alteragdes.

Para executar as medidas ¢ necessario ficar atento a alguns fatores que afetam o
resultado final, como por exemplo, materiais que compdem a amostra, distdncia da sonda e da
superficie da amostra, da geometria da ponteira existente na sonda, e de qualquer tipo de

contaminag¢do que houver sobre a superficie da amostra.

O principio fisico envolvido no funcionamento deste equipamento, referente as
interagdes eletrostaticas, pode ser resumido da seguinte forma: primeiramente a ponteira da
sonda ¢ atraida pela superficie da amostra, modo ndo-contato, devido as forgas atrativas
existentes no local, como as forcas de van der Waals. Esta atracdo aumenta gradativamente

até que ao aproximar a ponteira de uma distancia muito pequena em relagdo a amostra, os
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atomos tanto da ponteira quanto da amostra estardo tdo proximos que seus orbitais eletronicos

comegam a se repelir.

Na medida em que a distancia vai diminuindo a repulsdo eletrostatica enfraquece a
forca atrativa. As forcas anulam-se quando a distancia entre os 4&tomos for da ordem de alguns
angstroms, tipica distancia de uma unido quimica. Caso as forcas se tornem positivas, iSso
quer dizer que os atomos da ponteira ¢ da amostra estdo em contato to intimo que ¢ as forcas

repulsivas acabam dominando, modo de contato.

A microestrutura dos filmes finos de BaTiOs depositados em substrato de vidro foi
observada por AFM, no Complexo de Laboratérios Multiusuarios da Universidade Estadual
de Ponta Grossa — UEPG, através de um equipamento Shimadzu SPM 9600. Com essa analise
pode ser verificada a superficie dos filmes finos de BaTiOs, sua morfologia, formagao de

fissuras, rugosidade e distribui¢do do composto sobre o substrato.

4.1.5. Fotometria - Absorbincia

A Fotometria **! ¢ um método de anélise, utilizado em geral para medir concentrago
de um croméforo®® numa amostra. De maneira geral e em acordo com o senso comum, quanto
mais cromoforo uma solucdo possuir, mais escura ela se apresenta. Porém essa ndo ¢ uma
regra que deve ser levada a todo rigor. Essa problematica teve fim com a criagdo de
equipamentos capazes de quantificar a luz, ou seja, esses equipamentos permitiram a

quantificagdo de fotons, o que tornou os resultados muito mais precisos.

Para entender a fotometria, ¢ necessario conhecer alguns pardmetros de medida
envolvidos nessa analise, como a transmitancia (T), que traduz a fragdo da energia radiante
que consegue atravessar uma determinada espessura de um material, sem ser absorvida pela
amostra. Ao incidir um feixe de luz de intensidade conhecida (Io) sobre uma amostra,
podemos medir a intensidade de luz que atravessa, ou seja, a intensidade que emerge da
amostra analisada, desta forma a transmitancia é definida com a razdo entre a intensidade

emergente e a intensidade incidente, T =1/ lo.

¥ Composto que tem capacidade de interagir com a luz.
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Esta redu¢do na intensidade da radiacdo pode ser utilizada na determinacdo da
concentragdo de um cromoforo, porém € necessario antes de qualquer coisa, relacionar as

duas grandezas envolvidas através da lei de Lambert-Beer.

A luz atravessa um caminho Optico no qual se encontra a amostra, incidindo sobre
esta, dessa maneira parte de sua radiagdo ¢ absorvida pelo material que se encontra
acomodado num recipiente denominado cubeta. A quantidade de luz absorvida, medida pela
absorbancia (A), ao longo de certo caminho Optico ¢ descrita matematicamente pela lei de
Lambert-Beer:

A=¢b.C ou A=-logT, 4.2)

sendo €.b ¢ a absortividade molar, constante que dependente do comprimento de onda (A), do

cromoforo, do solvente e da temperatura.

Um material que apresenta elevado valor para ¢, tem grande capacidade de absorgao
de radiacao de certo A, em determinadas condi¢gdes. Exemplo, o € da clorofila em 480nm ¢ um
dos mais altos da natureza, o que se confirma com a sua utilizagdo como captadora de luz para

a fotossintese.

No entanto a lei de Lambert-Beer somente pode ser aplicada quando as seguintes

consideragdes forem satisfeitas:

1) A radiagao incidente Iy deve ser monocromatica; e
2) Os absorventes devem operar independentemente uns dos outros durante a

absor¢ao.

As medidas de absorbancia sdo muito usadas em quimica analitica, pois a absorbancia
¢ proporcional & espessura e a concentracdo da substancia de uma amostra, em contraste a

transmitancia, a qual varia exponencialmente com a espessura ¢ a concentragao.

Alguns termos adotados nesta andlise fotométrica podem gerar confusdo, exemplo
absorcao refere-se ao processo fisico de absorver a luz, enquanto absorbancia refere-se a
quantificagdo matematica dessa absorcdo. A absorbancia ainda pode ser usada para se

determinar concentragdes de particulas nas amostras analisadas.
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Absorbancia e Transmitancia podem ser consideradas grandezas complementares, ou
seja, sua soma (para a mesma energia e comprimento de onda incidente) ¢ aproximadamente

igual a 1, resultando em 100%.

Na figura 12 ¢ mostrada a imagem do equipamento utilizado para medidas de
absorbancia, um espectrofotometro marca Biospectro, modelo SP 22, com leitura por

computador, do laboratorio de Analises de Materiais, da Faculdade Campo Real.

Figura 12. Espectrofotometro utilizado nas medidas de absorbancia.
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4.2. A sintese do BaTiO;

A sintese do p6 de BaTiOj; foi o ponto de partida na pesquisa. Nesta fase inicial foram
produzidos pos utilizando o Método Pechini. As caracterizagdes posteriormente realizadas
geraram diversas informagdes, principalmente relacionadas as temperaturas em que acontece
a transi¢do de fase, de amorfo para cristalino. Na etapa seguinte foram produzidos os filmes

finos de BaTiOs3, a partir da resina polimérica sintetizada também pelo Método Pechini.

As fases deste trabalho foram desenvolvidas em diversos laboratorios da Universidade
Estadual do Centro Oeste — UNICENTRO, campus Cedeteg, em Guarapuava; Universidade
Estadual de Maringa — UEM, Maringé; Faculdade Campo Real, Guarapuava, Colégio
Imperatriz, Colonia Vitoria — Entre Rios, Guarapuava e Universidade Estadual de Ponta

Grossa - UEPG.

4.2.1. Instrumentacio

Para realizar esta etapa, de preparo de BaTiOs, foram utilizados os equipamentos e
instrumentos laboratoriais descritos na tabela 01.

Tabela 01. Equipamentos e instrumentos laboratoriais.

Balanga Analitica Bureta 25 mL (20°C) - Roni Béqueres 250 mL - Bomex

Béqueres 250 mL - Bomex | Termdmetro 200°C — Incoterm | Chapa com agitador

Espatula e Péra Estufa Forno- Tratamento Térmico

4.2.2. Precursores

Neste trabalho os precursores utilizados na sintese do pd de BaTiO;, com suas

formulas quimicas, pureza, massa molecular e fabricante, estdo discriminados na tabela 02.
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Tabela 02. Precursores e suas caracteristicas usados na sintese do p6é de BaTiOs.

Formula Pureza Massa
Precursor Quimica (%) Molecular Fabricante
° (g/mol)
Acetato de Bario C4HgBaOy 99 197,35 VETEC
Isopropdxido de Titanio Ti(OCsH7)4 97 284,02 ALDRICH
Acido Citrico CgHgO4 99,5 192,13 CAAL
Etileno Glicol C,H¢O» 99 62,07 CAAL

4.2.3. Sintese do po de BaTiO;

Os pos foram obtidos a partir da formagdo inicial de quelatos, na forma de sais em
solugdo aquosa, com um acido hidrocarboxilico (acido citrico - AC). Apds, foi adicionado o
etilenoglicol (EG) para promover a polimerizacao pela reacdo de poliesterificagdo entre o
citrato do ion metélico e o EG. O processo de prepara¢do do po ¢ ilustrado no fluxograma da

figura 13.

Os precursores cationicos (Titanio-Ti e Bario-Ba) foram misturados em separado ao
AC, previamente dissolvido em 4gua destilada, na razdo molar 1:6 para o titanio, e 1:3 para o
bario. As solugdes resultantes foram mantidas sob agitacdo e aquecidas (em torno de 90°C)

até a completa dissolugdo dos cations.

Em seguida foi adicionado EG, na razdo 3:2 em massa AC:EG. Nesse momento foi
feita a correcdo do pH, ajustando para os valores de 2 (carater acido) e 9 (carater basico),

usando hidroxido de amonia para obter este tltimo valor.

A temperatura da solucdo foi elevada até 120°C para promover as reagdes de
condensagdo, com simultanea formagao e eliminacdo de moléculas de H,O, nesse momento
uma mudanga na coloracdo da substincia é percebida, passando de esbranquicada para

transparente.
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31 mols de AC + H20 ‘ CdHEBaO‘1 +HO ‘ 6/1 mols de AC +H,0 Ti[OCH(CI-Ia)Z]‘1

Citrato de Bario Citrato de Titanio
+ +
Etilenoglicol Etilenoglicol

Poliéster cde Bario
+
Poliéster de Titanio

Alteracao/Controle
do pH

‘ Aquecimento a 120°C ‘

-
-

Agitacéo Tratamento Térmico a 400-800°C/Algumas horas | _
e formacéo do "Puff"

Moagem e Calcinacéo 400-800°C/Algumas horas

Figura 13. Fluxograma das etapas envolvidas no trabalho para formacdo do p6 de BaTiOs.

Durante todo o processo de preparagdo a solucdo foi mantida sob agitagdo. Apds esta
etapa, foram efetuados os tratamentos térmicos, com o objetivo de quebrar a cadeia
polimérica, resultando na formagdo de um puff, que apresenta matéria organica. Em seguida, o
puff foi recolhido em recipiente cerdmico para ser calcinado a temperaturas entre 400°C e

800°C/algumas horas.

Os parametros e as caracterizagdes térmicas e estruturais realizadas por meio de

analise térmica — TG/DSC e Difra¢ao de Raios X estdo apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3. Procedimentos e Técnicas adotadas no estudo das amostras de BaTiOs.

AMOSTRAS

Procedimento/Técnica BT1 BT2 BT3 BT4 BT6
Temperatura do tratamento térmico 800°C 400°C 600°C 400°C | 600°C
Tempo do tratamento térmico 12h 10h 10h 10h 10h
pH 2 2 9 2 9
DSC-TG Sim Sim Sim Nao Nao
Intervalo de temperatura DSC-TG 25-1000°C | 25-1000°C | 25-1000°C - -
Taxa de aquecimento DSC-TG 5°C/min 10°C/mim | 10°C/mim - -
Atmosfera da DSC-TG Ar seco/N, Ar seco Ar seco - -
Difragdo de Raios X — DRX Sim Sim Sim Sim Sim
Passo de varredura do DRX 0,02° 0,02° 0,02° 0,02° | 0,02°

As amostras BT4 e BT6 sao repeticoes das amostras BT2 e BT3, para confirmar os

resultados obtidos nas analises por difracdo de raios X.

Essas caracterizagdes forneceram informagdes importantes servindo de base para
producdo inicial de filmes finos do mesmo composto, um componente cuja camada de

material se encontra na faixa de nandmetros até varios micrometros de espessura.

4.2.4. Preparo do filme fino de BaTiO;

Neste estudo os pos e filmes finos foram obtidos através do Método Pechini®*, de
duas maneiras diferentes, a primeira forma mais direta, ou seja, sem o controle efetivo do
potencial de Hidrogénio - pH, e numa forma alternativa na qual o pH das amostras foi

(36,37

ajustado para os valores 2, carater acido, e 9, carater basico 1. Apos a obtengio dos pos as

amostras foram caracterizadas.

Terminada a etapa de caracterizagdo dos pos de BaTiOs através de TG/DSC e DRX,
foi iniciado o processo de testes para a obten¢do dos filmes finos com o restante das resinas
poliméricas dos compostos BT-2, BT-3 e BT-6, utilizadas para producdo do pé na etapa

anterior.

Nesta etapa foi utilizada a técnica Dip Coating. Durante a execucdo desta fase se fez
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necessario a construcdo de um equipamento eletromecanico assistido por computados que

realizasse o Dip Coating.

A figura 14 mostra uma foto do equipamento de Dip Coating, home-made. Esse
equipamento ¢ composto por um sistema de hastes verticais e horizontais, no qual se encontra
o dispositivo com uma garra “jacaré” onde sdo fixados os substratos de vidro, um computador
auxilia no movimento vertical de subida e descida da haste horizontal onde estd a garra. O
tempo e a velocidade de descida e duracdo dos mergulhos sdo controlados por meio do

computador.

Figura 14. Equipamento utilizado no processo Dip Coating.

Para a obteng@o dos filmes foi realizado um movimento de subida e descida continuo
do substrato na solugdo de BaTiOj;, obtida pelo método Pechini, mantendo uniforme a

frequéncia de descida e de subida durante os mergulhos da lamina.

Utilizando as sobras dos compostos acima citados, que ndo foram usados para sintese
do p6 de BaTiOs, apos aquecer a solugdo até 60°C para torna-la liquida, aplicamos esta resina
sobre laminas finas de vidro, limpas com acido cloridrico e 4gua, em separado, obtendo assim

os primeiros filmes finos. Mergulhamos as laminas uma a uma, 10 vezes em cada solug¢do
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preparada anteriormente, de modo separado e continuo, posteriormente levando-as ao forno

para secagem em temperatura de 400°C por 4 horas, como sugerido pela literatura >,

O resultado desse processo pode ser acompanhado na fotografia dos filmes finos,
mostradas na figura 15, onde temos 3 substratos de dimensdes aproximadas de 1,0 cm x 2,5

cm, com BT2, BT3 e BT6, respectivamente.

—x— —X—|

BT-3

x="1,0cm y="2,5cm

Figura 15. Fotografia das laminas de teste com filmes finos de BaTiO;.

Apds a etapa de tratamento térmico das laminas foi observada carbonizag¢do das
mesmas. Dois motivos foram atribuidos a essa carbonizagdo, acredita-se num primeiro
momento ser em fun¢do da temperatura de tratamento térmico, talvez elevada demais, e numa
segunda interpretacdo, o fato da queima ter ocorrido refere-se @ ma distribuicdo da solugdo

sobre o substrato.

Constatou-se através dos filmes confeccionados, figura 15, que o processo de
obtencdo dos mesmos ainda ndo estava satisfatorio e deveria passar por melhorias a fim de se
chegar ao objetivo principal, para tal, foram executadas mudancas no que ser refere ao
controle no tempo de permanéncia da solugcdo apds a polimerizacdo sobre a chapa de
aquecimento, juntamente com alteracdes no tempo e na temperatura de aquecimento das

laminas com o composto durante tratamento térmico.

Algumas mudanga na producdo dos filmes finos de BaTiO; foram realizadas, como
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alterar o tempo em que a solugdo ficou sobre a chapa de aquecimento apods a polimerizacao,
um intervalo de tempo a mais ap6s a formacdo do polimero poderia causar alteragdes que
seriam imperceptiveis no restante do processo, € que seriam detectadas somente num

momento posterior quando das andlises térmicas e estruturais.

Dessa forma o tempo maximo de permanéncia da solucdo sobre a chapa de
aquecimento ndo ultrapassou 10 minutos, sendo que esta era mantida constantemente a

temperatura de 60°C.

Apos o teste inicial e depois das correcdes mencionadas para producdo dos filmes
finos de BaTiOs, foi dada continuidade nos trabalhos com a confec¢do de novos filmes finos
de BaTiOs, ainda através das solugdes restantes de BT-2 e BT-3 utilizadas para produgdo do
p6 do composto, e também pela sintese de novas solu¢des de BaTiOs3, denominadas BT-7 e
BT-8, mantendo-se intactos o método e todos os procedimentos adotados no preparado das

solugdes anteriores.

Nesse momento algumas varidveis foram testadas, como duracdo dos “mergulhos”
realizados; influéncia do pH, onde foram utilizados os valores 2 (4cido) e 9 (basico);
frequéncia dos mergulhos realizados; e também foi testada a temperatura de tratamento

térmico dos filmes obtidos.

A fotografia de alguns filmes obtidos sdo mostradas na figura 16 Os parametros
utilizados para obtencdo dos filmes e as técnicas de caracterizagdo empregadas estdo

indicadas na tabela 04.

—Xx—| —X—|

—<—
—<—

BT-7 BT-7

BT-8
Filme1l Filme 2 Filme &
x="1,0cm y="2,0cm

Figura 16. Fotografia de filmes finos de BaTiO; obtido a partir das solu¢des BT-7 e BT-8.
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Tabela 4. Parametros utilizados para obtencdo e submissdo a caracterizacdo de amostras de

BaTiO;
AMOSTRAS

Procedimento/Técnica | BT-7 | BT-7 | BT-7 | BT-8 | BT-8 | BT-8 | BT-2 | BT-3
Nuamero do filme fino 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura do tratamento | 200°C 200°C 300°C 200°C | 200°C 300°C 200°C 300°C
térmico
Tempo do  tratamento 10h 10h 10h 10h 10h 10h 10h 10h
térmico
pH 2 2 2 9 9 9 2 9
Frequéncia de mergulho 10 X 20X 20X 10X 20X 20X 20X 20X

Analises Realizadas
A.FM. SIM SIM SIM NAO SIM SIM NAO NAO
Fotometria: Absorbancia SIM SIM SIM SIM SIM NAO SIM SIM

Os filmes finos de BaTiO; tiveram sua morfologia superficial analisada por AFM, ¢ a

faixa de absor¢do foi verificada através da Fotometria - Absorbancia. A figura 17 mostra o

fluxograma das etapas utilizadas para a obtencao dos filmes finos.

3/ mols de AC + HQO ‘ 6/1 mols de AC + HEO ‘

‘ TIOCH(CH,],

C,HEBa0, + HO ‘

Citrato de Titanio
+
Etilenoglicol

Citrato de Bario
+
Etilenoglicol

Poliéster de Bario
+
Poliéster de Titanio

Alteracdo/Controle
do pH

‘ Aquecimento a 120°C ‘

-
-

-
-

Confecgdo dos filmes finos utilizando
a técnica dip coating

|
Tratamento térmico

200-300°C/Algumas horas

Filme fino de AFM.
BaTiO; [F==~=======--- FOTOMETRIA

Figura 17. Fluxograma das etapas envolvidas no trabalho para formagdo do p6 de BaTiO;
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. P6 de BaTiO3

Nesta secdo serdo expostos resultados obtidos pelas caracterizagdes térmica e
estrutural, TG-DSC e DRX, respectivamente, para o pd de BaTiOs obtido através do Método

Pechini, conforme descrito no item 4.2.3.

5.1.1. Analise TG e DSC

Por meio das derivadas da TG e dos principais picos de perda de massa obtidos das
analises térmicas, determinamos o intervalo de decomposi¢ao do polimero. O proposito desta
analise de DSC foi identificar quais ciclos térmicos de calcinagdo seriam ideais para obter o

o0xido amorfo.

Na figura 18 ¢ mostrada a curva de DSC/TG do p6 de BaTiOs, amostra BT1. A curva
de decomposicdo térmica das amostras caracteriza-se por um processo de multiplas reagdes
endotérmicas e exotérmicas (ver curva de DSC), seguidas por perdas de massa (ver curva de

TG), desde a temperatura ambiente até aproximadamente 750°C.

Pode-se observar uma primeira regido, proxima a 100°C, que existe uma perda de
massa, curva de TG. Essa perda deve estar associada a eliminacdo da agua existente na resina
polimérica. A partir de 550°C ocorre uma intensa perda de massa que pode ser creditada a
pirdlise do polimero com liberagao de CO,.

[37]

Duran e colaboradores ', explicam que esse processo de analise térmica, para o

Meétodo Pechini, pode ser subdividido em trés etapas:

i. Da temperatura ambiente até¢ 190°C, ¢ atribuida principalmente a reagdes de

desidratacao do polimero;
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ii. Na etapa seguinte, de 190°C a 600°C, ocorrem principalmente as reagdes de

combustio/oxidacao seguidas por formagdo de fases intermediarias de Carbonato de
Bario (BaCOs);

iii. No terceiro intervalo, compreendendo entre 600°C e 750°C, ha principalmente a

quebra das ultimas cadeias organicas e a formacao da fase cristalina.

Uma diferenga notivel nas curvas de TG/DSC ¢é percebida quando se altera a
atmosfera interna de ar seco para gas nitrogénio. No caso da utiliza¢do de ar seco temos um
pico exotérmico em aproximadamente 600°C (linha continua verde), o que ndo ¢ observado
na atmosfera de N,. No entanto, para atmosfera de N, pode ser notado um pico endotérmico

em aproximadamente 720°C (linha continua vermelha), o que ndo ¢ visto em atmosfera de ar

S€CO.

TG % DSC Amvwima)

100 -
00 |wremraen
03
a8 - e,

02

01

89

0o

BT (Airseco)

50 DSC

Temperature

Figura 18. Analise Térmica (TG/DSC) do BT1 em atmosfera de ar seco e N,. As linhas continuas representam as

curvas de DSC, e as tracejadas as curvas de TG (verde em atmosfera de ar seco, e vermelha em

atmosfera de N, para ambas as situagdes).

As figuras 19 e 20 mostram as curvas de perda de massa (TG) e de sua derivada

(DTG) da perda de massa em funcdo da temperatura para as amostras BT2 e BT3
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respectivamente. Pode-se observar que as decomposicdes sdo muito semelhantes a amostra
BT1 da figura 18, e que os principais picos de perda de massa ficam muito préximos dos
picos da primeira amostra (BT1), demonstrando a mesma caracteristica de decomposicao dos

precursores poliméricos.

Nas curvas de DSC das amostras BT2 e BT3, o pico endotérmico, que pode ser

observado entre 600° ¢ 700°C, refere-se a decomposi¢ao do Carbonato de Bario e a formagao

dos titanatos, como constatado por Hennings e Mayr **) nas observacdes das curvas de DSC

realizadas sobre suas amostras.

DTG fi%dmin)
TG % S0 fimwmag)
]

00 { vm
100 ay

a8

. .
\ |l\ (00 Lap

F-01

BT 2 - [Airseco) \_\ \ Loz
e —— [

DSC —

DTG .,

<03

0 BOO o0 800

100 200 300 400 50
Temperature /*C

Figura 19. Analise Térmica de TG/DSC para a amostra BT2 em atmosfera de ar seco.
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Figura 20. Analise Térmica de TG/DSC para a amostra BT3. em atmosfera de ar seco.

Observamos através das andlises térmicas realizadas para as amostras BT1, BT2 e
BT3 um comportamento semelhante no que se refere as curvas de TG, DSC e DTG,
analisadas numa mesma faixa de temperatura. Pode ser observado também que a partir de
700°C nao ha formagdo de nenhum pico representativo nas curvas de DSC, porém ocorrem
ainda perdas de massa que se acredita estar relacionadas a reacdo do carbonato residual

formando o titanato de bario, como pode ser visto na curva de TG.

Os resultados obtidos com as analises térmicas sugerem a formagao de fase cristalina

para o p6 de BaTiOs; a partir de 620°C, e eliminagdo de toda matéria organica a partir de
750°C P71,
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5.1.2. Difratometria de raios X - DRX

Com base nos resultados de andlise térmica, calcinamos os pds de BaTiOs; em
temperaturas que variavam de 400°C e 800°C por algumas horas, para obter pés amorfos e
adquirir mais informagdes a respeito da temperatura onde ocorre a formacao da fase cristalina
para o composto analisado. Apos as amostras de BaTiOs; foram caracterizadas pela analise de
DRX. Os difratogramas das amostras BT1, BT2, BT3, BT4 e BT6 foram obtidos em modo de

varredura continuo em um difratdmetro.

Para a amostra BT1 o difratograma obtido sugere a formagao do BaTiO; (figura 21).
Constatamos também a formagdo de BaCOs; junto a amostra[40], observando dados
catalogados do Centro Internacional de Dados de Difracdo, JCPDS. Esta analise foi

empregada para a determinagdo da evolug@o da formagao de fase do titanato.

1600 ~

BT1 - pH 2 - 800°C- 12h

1400
1200 4 * BaTio,
1000 —

800 +

600 +

CONTAGEM

BaCO;

400

200 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
200)

Figura 21. Difratograma para amostra BT1com pH 4cido (pH 2) tratada em 800°C por 12 horas.

Os difratogramas de raios X dos pos sintetizados com varia¢ao de pH e de temperatura
de tratamento, podem ser observados nas figuras 22, 23, 24 e 25. Os picos identificados sdo
caracteristicos do titanato de bdario, conforme anexos 1 e 2, para os difratogramas das

amostras BT2 e BT3, e pode-se observar um efeito, causado pelo aumento da temperatura de
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calcinagdo, que ¢ o aumento da intensidade dos picos de difragdo, que sugerem um aumento

da cristalinidade e do tamanho do cristalito para temperaturas de calcinagdo mais altas.

Outra informagdo importante que podemos coletar a partir dos difratogramas, diz
respeito a formagdo BaCOs, na amostra BT3, figura 23, assim como na amostra BT1 da figura
21. Nota-se que a variacdo do valor pH, ou mudanca na temperatura de tratamento térmico
para o po obtido, num primeiro momento nao produziu qualquer efeito que impedisse a

formacao de BaCOs.

Ja nos difratogramas das amostras BT4 e BT6, figuras 24 e 25, respectivamente, foi
observado a formagdo de BaCOs;, em praticamente 100% das duas amostras analisadas,
confirmadas pelo anexo 3. Alguns fatores que poderiam ter afetado na formagao do BaTiO; e
que ndo forma controlados referem-se a temperatura e umidade externa, principalmente esta
ultima, ja que as particulas de 4gua presentes na atmosfera poderiam sequestrar o titanio do

isopropdxido, ndo permitindo a sua ligagdo com o bario para formagao do BaTiOs.

BT2 - pH 2 - 400°C - 10h|

1 * BaTio,

Contagens

400 .

- * | ﬁ : h

|
| | L
o [ i ll\u.:‘mwlfl \w \W/f \._‘__;L,J \\M

T T :
10 20 60

i
—

26 (%)
Figura 22. Difratograma para BT2 com pH acido (pH 2), tratada em 400°C por 10 horas.
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Figura 23. Difratograma para BT3 com pH bésico (pH 9), tratada em 600°C por 10 horas.
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Figura 24. Difratograma para BT4 com pH 4cido (pH2), tratada em 400°C por 10 horas.
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Figura 25. Difratograma para BT6 com pH basico (pH 9), tratada em 600°C por 10 horas.

As andlises estruturais feitas a partir dos difratogramas comprovam a formagdo do
Titanato de Bario, bem como apontam a formacdo exclusiva de BaCO; para algumas
amostras, conforme dados do JCPDS (anexo 1, 2 e 3), que disponibilizam os pontos onde

ocorrem os picos de difracao.

De posse desses dados, e com auxilio do software de andlise do equipamento,

[40]

calculamos através da equagdo de Scherrer ", a partir do difratograma da figura 21, o

tamanho médio do cristalito, encontrando aproximadamente 22 nm para a amostra BT-1.
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5.2. Filmes finos de BaTiO;

Os filmes finos de BaTiO; obtidos foram submetidos as técnicas de caracterizacao de
AFM, para obter imagens de grande ampliagdo da superficie dos filmes, e Fotometria:
Absorbancia, para observar a faixa de absor¢do do BaTiO; estando na forma de filmes

ﬁnos[41, 42]

5.2.1. Analise por AFM

A microestrutura dos filmes finos de BaTiO; depositados em substrato de vidro foi
observada por AFM, nessa analise podemos verificar a superficie dos filmes finos de BaTiOs3,
sua morfologia, formacdo de fissuras, rugosidade e distribuicdo do composto sobre o

substrato.

As amostras foram analisadas em modo de ndo contato, prevalecendo as forcas
atrativas entre amostra e ponteira da sonda. Tais amostras apresentam boa uniformidade na
distribuicdo da solucdo de BaTiO; sobre o substrato de vidro. Pode ser verificada
aglomeragdo de particulas em praticamente todos os filmes, fissuras em alguns e alteracdo na
rugosidade conforme temperatura de tratamento térmico dos filmes. Todos os filmes foram
analisados em temperatura ambiente, abaixo da Temperatura de Curie, no regime em que o

titanato de bario comporta-se como semicondutor.

Nas figuras 26 e 27 temos o filme 1 de BT-7 analisado numa area de 1,0 x 1,0 um.
Uma imagem superficial do filme € representada na figura 26, mostrando baixa formagao de
aglomerados de particulas, alguns pontos da superficie analisada apresentam concentragao
andmala com alguns micrémetros de espessura; pode ser notada ainda boa distribui¢do da
solucdo no substrato e nenhuma fissura significativa no filme foi encontrada. Na figura 27,
uma imagem tridimensional releva uma ligeira rugosidade, cuja dimensdo média ¢ de 2,78
nm, e evidencia uma estrutura granular da amostra, com graos de crescimento na ordem de

0,1 pm.
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Figura 26. Imagem de AFM da superficie do Filme 1 BT-7.

Figura 27. Imagem de AFM tridimensional do Filme 1 BT-7.
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Nas figuras 28 ¢ 29 temos o Filme 2 de BT-7 analisado numa érea de 5,0 x 5,0 pm.
Esta alteracdo na area analisada ¢ em razdo do aglomerado de particulas possuir dimensdes
maiores que os encontrados no filme 1 de BT-7, caso a area analisada fosse menor, a
aproximacao da ponteira, € o consequente contato direto com a amostra, faria com que o
equipamento de leitura perdesse o sinal da superficie, visto que esta andlise foi realizada em

modo de ndo-contato.

E percebida na figura 28 a formagdo de uma fissura que pode ter relagdo com a
deposi¢ao da solug@o sobre o substrato, uma vez que para essa amostra foram realizados 20
mergulhos no processo dip coating o que poderia causar um refor¢o na superficie e

consequente formacdo desta fissura ¥

, porém nos demais filmes analisados e obtidos com a
mesma frequéncia de mergulho nada foi observado, como sera demonstrado adiante. Na
figura 29 temos a imagem panoramica deste filme, revelando uma rugosidade ligeiramente
acentuada em comparacdo com o filme anterior, mas na mesma ordem de grandeza para uma

mesma temperatura de tratamento térmico.

9.06
[nm]

' ; 0.00
2.00 um

Figura 28. Imagem de AFM da superficie do Filme 2 BT-7.
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Figura 29. Imagem de AFM tridimensional do Filme 2 BT-7.

Nas figuras 30 e 31 temos o filme 3 de BT-7, que foi analisado também numa area de
5,0 x 5,0 um, pelo mesmo motivo da aglomeragao de particulas do filme 2 da mesma amostra.
Pode ser notada uma configuragdo superficial que leva a interpretagdo de formagdo de

multicamadas, figura 30.

Um significativo aumento da rugosidade, em média 27,34 nm sobre a superficie da
amostra pode ser visualizado na figura 31, que é explicado pela influéncia no aumento da
temperatura de tratamento térmico do filme fino, causando uma degeneracao na estrutura do

material.
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Figura 30. Imagem de AFM da superficie do Filme 3 BT-7.

Figura 31. Imagem de AFM tridimensional do Filme 3 BT-7.
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As proximas imagens obtidas por microscopia de forga atomica, figura 32 e figura 33,
revelam que nao houve mudanga significativa na superficie dos filmes finos devida a

alteracdo do pH da substancia depositada, de acido (pH 2) para basico (pH 9).

Assim como nas demais amostras pode ser observada a formacao de aglomerados de
particulas de BaTiOj, de diferentes tamanhos, e pode ser constatado o aumento de rugosidade

com o aumento da temperatura de tratamento térmico, figuras 34 e 35.

3.1
[nm)

L g 0.00
500.00 nm

Figura 32. Imagem de AFM da superficie do Filme 5 BT-8.
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2.00 um

Figura 33. Imagem de AFM da superficie do Filme 6 BT-8.

0.00

Figura 34. Imagem de AFM tridimensional do Filme 5 BT-8.
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0.00

Figura 35. Imagem de AFM tridimensional do Filme 6 BT-8.

5.2.2. Medidas de Fotometria: Absorbancia

Por meio das medidas de Fotometria, mais especificadamente de Absorbancia,
determinamos a faixa de absor¢do do BaTiO; depositado sobre o vidro. O proposito desta
analise de fotometria foi testar a resposta do titanato de bario para absorbancia na faixa de 300
nm a 1200 nm, mantendo uma faixa de seguranga, para evitar possiveis erros nas medidas em

razao da faixa que o aparelho pode ser utilizado que varia de 280 nm até 1450 nm.

As andlises de absorbancia foram realizadas com o equipamento lendo apenas a
absorbancia do filme fino, subtraindo o espectro de absor¢do do substrato de vidro utilizado
como base para deposi¢do da solucdo de BaTiOj;, para formacao dos filmes finos. Estes
espectros permitem fazer as comparacdes com as absorbancias encontradas nos diversos

filmes analisados.
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As medidas de absorbancia realizadas para as amostras BT-7 filme 1, BT-7 filme 2,
BT-7 filme 3, BT-8 filme 5, BT-8 filme 6, BT-2 filme 7 ¢ BT-3 filme 8, sdo representadas
pelas figuras 36 a 42, respectivamente, ¢ mostram um nivel de absor¢ao elevado para
radiagdo de comprimento de onda correspondente desde a regido do Ultravioleta (UV), cerca
de 200 nm, mantendo esse nivel na regido do visivel, para comprimentos de onda de at¢ 500
nm. Pode ser observado que a partir de 500 nm até 900 nm ocorre significativa queda da
absorbancia, aumento da transmitancia, a qual atinge seu maximo valor em 900 nm, para o

BT-7 e BT-2, figuras 36, 37, 38 e 41, respectivamente.

Um aumento na faixa de transmitancia maxima também pode ser observado para as
amostras BT-8 e BT-3, figuras 39, 40 e 42, respectivamente, ficando entre 900 nm e 1050nm,
o que pode ser creditado a alteragao do pH, de 4cido para carater basico, ja que este influéncia

diretamente na coloragdo final do filme, e consequente absor¢do da radiacao incidente.

A coloragdo final do filme fino de BaTiOs, apresenta uma cor ambar para os filmes
produzidos a partir das solucdes acidas, em que o pH foi mantido em 2, e vermelho escuro

para filmes obtidos a partir das solugdes basicas, cujo pH era 9.

Neste trabalho foram realizadas medidas de absorbancia com o intuito de avaliar a
resposta do titanato de bario para absorbancia na faixa de 300nm a 1400 nm, compreendendo

principalmente a regido do visivel no espectro eletromagnético.
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Figura 36. Absorbancia para o BT-7 Filme 01.
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Figura 37. Absorbancia para o BT-7 Filme 02.
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Figura 38. Absorbancia para o BT-7 Filme 03.
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Figura 39. Absorbancia para o BT-8 Filme 05.
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6. CONCLUSOES

Pos e filmes finos de BaTiO; foram obtidos com sucesso por meio do método de
precursores polimérico, método Pechini, que constituiu um método de facil reproducao e

baixo custo.

Todas as amostras preparadas se comportaram de forma parecida em relagdo as
propriedades térmicas e estruturais analisadas. A Difracdo de Raios X demonstrou a formacao
de Titanato de Bario, assim como a forma¢ao de Carbonato de Bario, BaCOs, para algumas

amostras.

A formagdo do contaminante BaCO; a principio ndo ¢ influenciada pela alteragcdo do
pH, visto que algumas amostras com pH 2 (4cido) e outras amostras com pH 9 (bésico)

apresentavam formacao deste composto.

As maiores diferencas visualmente encontradas nos filmes finos de BaTiO; dizem
respeito a coloragdo final do filme fino de BaTiOs, apresentando uma cor ambar para os
filmes produzidos a partir das solugdes acidas, em que o pH foi mantido em 2, e vermelho

escuro para filmes obtidos a partir das solugdes basicas, cujo pH era 9.

Com relacdo as amostras submetidas a analises por AFM, em modo de ndo contato,
apresentam com boa distribuicdo da solu¢do de BaTiO; gerando uma superficie uniforme

sobre o substrato utilizado.

Aglomeragdes de particulas foram constatadas em praticamente todos os filmes, em
maior ou menor numero, sendo muito dificil sua remogao. Ja a rugosidade da superficie sofre
alteragdes significativas com o aumento da temperatura de tratamento térmico dos filmes

finos.
Outra diferenca marcante pode ser encontrada nos graficos de absor¢do, que

demonstram um nivel de absor¢do praticamente nulo na faixa préoxima de 900 nm a 1050 nm,

quando a amostra submetida a analise tem carater basico (pH 9), enquanto que nas amostras
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com pH &cido temos apenas um pico invertido em 900 nm, influéncia creditada a coloragao

do filme.

A frequéncia de mergulhos dos substratos de vidro nas solu¢des de BaTiO; produzem
filmes de diferentes espessuras, quanto maior for a frequéncia maior a espessura, porém mais
uniforme sera o filme. Ja o tempo de tratamento térmico, quando muito elevedo, gera filmes
“trincados”, com fissuras significativas, requerendo um controle efetivo deste tempo ¢ da

temperatura para o tratamento.
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7. TRABALHOS FUTUROS

O trabalho realizado demonstrou-se de grande importancia, visto a gama de
informagdes que se pode tirar de um estudo mais abrangente sobre BaTiO;. Dessa forma
pensando em trabalhos futuros, artigos referentes a essa pesquisa serdo escritos e submetidos,

visando contemplar informagdes aqui demonstradas.

Serdo realizadas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura — MEV com o
intuito de analisar a microestrutura da amostra, seu aspecto morfologico através de imagens
de grande ampliacdo, ¢ Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X — EDS, que sera
utilizada para a andlise elementar e/ou caracterizagdo quimica das amostras. Essas

caracterizagdes serdo realizadas nos laboratdrios da Unicentro e UEM, num futuro préximo.
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9. ANEXOS

Anexo 1

31-0174 Wavelength = 1.5405981

BaTiO3 20 Int | h |k |1

Barium Titanium Oxide 22984 (14 |1 |0 |0
31362 [ 1001 |1 |0
38.645 (30 |2 |0 |0
45927 135 |2 |0 |0

Rad: CuKa  A:1.5418 Filter Ni/lbetaM  d-sp 51.584 |10 |2 |1 |0
56.862 (25 |2 |1 |1

Cut off Int: Difract I/Icor: 65444 |15 |2 |2 |0

Ref. Naka, S. et al. Bull. Chem. Soc. Jpn. 47. 1168 (1974)

Sample was prepared by hydrolysis of titanium tetroispopropoxide in aqueous solution of
barium hidroxide and has submicron size of particles. Absorbs about 6% of OH and

alcoholic radicals. Metastable form It changes to stable tetragonal form above 800°C

Anexo 2

05-0626 Wavelength = 1.5405

BaTiO3 20 Int | h|k]|1

Barium Titanium Oxide 22037 |12 |0 |0 |1
22261 |25 |1 [0 |0
31496 (1001 |0 |1
31.645 [ 1001 |1 |O

Rad: CuKal  A:1.5418 Filter Ni/betaM  d-sp 38886 [46 |1 |1 |1
44853 |12 [0 |0 |2

Cut off Int: Difract I/Icor: 8.343 45375 |37 |2 |0 |0
50.974 |8 2 10 |1

Ref.Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3,45 55951 |7 2 (1|0

(1954) 65872 (15 |1 |1 |2
70,845 |6 2 10 |1
75,035 |8 2 11 |1

Color: Colorless X-ray pattern at 26 C. Sample from National Lead Company. CAS
#:12047-27-7. annealed at 1480 C in MgO. Spectroscopic analysis: <0.1% Bi, Sr; <0,01%
Al, Ca, Fe, Mg, Pb, Si; <0,001% Mn, Sn. Inverts to cubic form at 120 C. Merck Index, 8th
Ed., p. 122. PSC; tP5. Plus 10 additional reflections. Mwt 233.23. Volume [CD]: 64.41
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Anexo 3

01-0506 Wavelength = 1.5405
BaCO3 20 Int | h|k]|1
Barium Carbon Oxide 19.560 |7 1 10 |1
23220 [ 1000 |0 |1
23.750 |8 0 [0 |2
27.850 |2 01 |2
Rad: CuKal  A:1.5418 Filter Ni/betaM  d-sp 28.630 |30 |0 |2 |2
29.270 |3 2 10 |2
Cut off Int: Difract I/Icor: 8.343 32140 {20 |0 |3 |2
32.030 |2 31110
Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938) 33940 |25 |3 |1 |1
34850 |39 |1 (2 |3
34950 [40 |3 |3 |1
38.560 |2 4 10 |0
39.520 |5 4 10 |1
41.380 |1 212 |4
42845 |10 |2 |0 |1
43.099 |8 2 |1 |1
44365 |9 1 |1 |0
44988 |8 1 |1 1]0
47.025 |9 210 |0
48.851 |3 2 10 |1
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