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RESUMO

Este trabalho investigou a obtencédo de filmes finos e pds de titanato de bério
(BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiO3) e titanato de bario e chumbo (Ba,Pb)TiO3
bem como sua caracterizacdo microestrutural e de propriedades Opticas e elétricas.
Os filmes foram obtidos por sol-gel polimérico a partir da reacdo de esterificacéo,
utilizando como catalisadores &acido acético e uma mistura de alcodis. Como
precursores para a obtencdo de BaTiOs, se utilizou butdxido de titanio e carbonato
de béario; para a formacédo do PbTiO3, butoxido de titanio e acetato de chumbo. Para
a formacgéo do 6xido contendo bario e chumbo, foi feita uma mistura equimolar [1:1]
dos soOis de BaTiO; e PDbTiO;. Os reticuladores de rede responsaveis pela
poliesterificacdo foram: polietileno glicol, monoetileno glicol, e estearamida. Os sois
obtidos foram depositados sobre polimetilmetacrilato pela técnica de spin coating (1,
2 e 3 camadas). Parte dos sbéis foram espontaneamente geleificados para a
obtencdo de péds, utilizados na caracterizacao dos sistemas. Tanto os filmes finos,
guanto os poés, foram tratados termicamente a 80 °C por 120 min e analisados
guanto ao comportamento térmico, e quanto a cristalinidade, morfologia e angulo de
molhamento entre os sois e 0 substrato. Os resultados mostraram que o BaTiOz e 0
PbTiO3 apresentaram estrutura amorfa. Ja o 6xido (Ba,Pb)TiO3;, apresentou uma
estrutura cristalina (BaTiOz e PbTiO3 como fases majoritarias) inserida numa
estrutura aparentemente amorfa. Por espectroscopia Raman, foi possivel observar
picos caracteristicos da simetria tetragonal para os trés sistemas investigados. Os
filmes formados apresentaram alguns aglomerados sobre a superficie. A espessura
dos filmes de BaTiO3, PbTiO3 e (Ba,Pb)TiO3 variou de 106 a 233 nm, 192 a 310 nm
e 106 a 361 nm, respectivamente, sendo classificados como filmes finos com
camadas espessas. O angulo de molhamento entre a gota (séis) e o substrato foi de
16,6° para o BaTiOg3, 21,6° para o PbTiO3 e 17,8° para o (Ba,Pb)TiO3, caracterizando
assim, o liquido como molhante. A resistividade elétrica alcancou valores de
1,81x10* a 3,40x10° Q.m, para o BaTiOs, 1,2x10* a 2,1x10” Q.m para o PBTiOs, e
7,0x10° a 2,0x10° Q.m para o (Ba,Pb)TiOs.A transmitancia e o indice de refracdo dos
filmes variaram na faixa de 82 a 85% e 1,63 a 1,74 para o BaTiO3, de 80 a 90% e
1,75 a 1,88 PbTiO3, de 83 a 89% e1,59 a 1,96 (Ba,Pb)TiO3, respectivamente.
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ABSTRACT

This study investigated the obtainment of thin films and barium titanate powders
(BaTiO3), lead titanate (PbTiO3) and barium-lead-titanate (Ba,Pb)TiO3, as well as
their microstructural characterization, optical and electrical properties. The films were
obtained by sol-gel polymerization from the esterification reaction using acetic acid
and a mixture of alcohols as catalyst. Titanium butoxide and barium carbonate were
used as precursors to obtain BaTiOg; titanium butoxide and lead acetate for the
formation of PbTiO3;. The formation of the oxide containing barium and lead was
made by an equimolar mixture [1:1] with sols of BaTiO3; and PbTiO3z. The network
cross-linkers responsible for the polyesterification were: polyethylene glycol,
monoethylene glycol, and stearamide. The obtained sols were placed on
polymethylmethacrylate by the spin coating technique (1, 2 and 3 layers). Parts of
sols were spontaneously converted into gel in order to obtain powders which were
used in the systems characterization. Both thin films and the powders were thermally
treated at 80 °C for 120 min and analyzed considering thermal behavior, crystallinity,
morphology, as well as the wetting angle between the sols and the substrate. The
results showed that both BaTiO3; and PbTiO3; presented an amorphous structure. Yet
theoxide (Ba,Pb)TiOg3, produced a crystal structure (BaTiOz and PbTiO3 as prevalent
phases) inserted into structure, which is apparently amorphous. It was possible to
observe through Raman spectroscopy, the characteristic peaks of tetragonal
symmetry on the three investigated systems. The formed films presented some
clusters on the surface. The thickness of the films of BaTiOs, PDbTiO; and
(Ba,Pb)TiO3 varied from 106 to 233 nm, 192 to 310 and 106 to 361 nm respectively
and they were classified as thin films with thick layers. The wetting angle between the
drop (sols) and the substrate was 16,4° for BaTiOj; 21,6° for and 17,8° for
(Ba,Pb)TiO3, which featured as a wetting liquid. The electrical resistivity reached the
following values: 1,81x10* the 3,40x10°Q.m, for BaTiOs, 1,2x10% to 2,1x10Q.m for
PbTiOs;, and 7,0x10° to 2,0x10°Q.m for (Ba,Pb)TiOs. The transmittance and the
refraction index of the films ranged from 82-85% and from 1.63 to 1.74 for the
BaTiOg3, from 80 to 90% and from 1.75 to 1.88 PbTiO3, from 83 to 89% and 1,59 to
1.96 (Ba,Pb) TiO3, respectively.
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1 INTRODUCAO

Uma das caracteristicas do progresso da civilizacdo humana foi a utilizacao
de materiais cada vez mais sofisticados na busca de uma melhor qualidade de vida.
Hoje, percebe-se isso, por exemplo, no desenvolvimento e aplicacdo de materiais
avancados na coleta e armazenamento de energia e de dados. Nos ultimos anos,
essa area tem se valido de filmes finos de materiais ceramicos ferroelétricos,
capazes de apresentar propriedades elétricas e magnéticas inusitadas, propiciando

novos dispositivos, menores e mais eficientes.

O interesse na tecnologia de filmes finos ferroelétricos esta diretamente
associado ao particular potencial que oferecem como dispositivos de memarias ndo
volateis devido a velocidade de acesso, alta densidade e operacdo a baixa
voltagem. Outras aplicacdes incluem microacionador, aparelhos de guia de ondas
Optica, capacitor de filme fino, detectores piroelétricos, entre outros [1]. A nédo
limitacdo do tamanho dos elementos eletrdnicos e a utilizagdo de substratos de
baixo custo tornam esta tecnologia cada vez mais barata e de grande interesse

cientifico e tecnoldgico [2].

No campo dos materiais ferroelétricos, alguns cristais ferroelétricos podem
apresentar uma estrutura conhecida tipo perovskita (ABOgs). Esses materiais
apresentam formula quimica ABOj3;, onde suas caracteristicas ferroelétricas,
dielétricas, estruturais e microestruturais sdo controladas pela substituicdo dos
elementos A e B por diferentes céations [3]. Esta familia de materiais € composta
principalmente pelos titanatos, tais como BaTiOgz, SrTiOz, PbTiO3 e CaTiO3[4].

O titanato de bario (BaTiO3) foi o primeiro material ferroelétrico descoberto,
em 1940, e desde entéo, tem sido extensivamente estudado por apresentar grandes
possibilidades de aplicacGes tecnologicas. Apresenta uma estrutura tetragonal, de 0
até =125°C, fase em que é observado o fendbmeno da ferroeletricidade. A partir
dessa temperatura, ocorre a transicdo da fase ferroelétrica para paraelétrico. Esta
temperatura de transicdo é chamada de temperatura de Curie (Tp), € acima dessa
temperatura o BaTiO3; encontra-se em uma simetria com estrutura cubica [5, 6]. Em
funcdo dessas caracteristicas, observa-se que o titanato de bario (BaTiO3) tem sido

usado como material base em uma série de aplicacdes, principalmente na area das



eletroceramicas, como capacitores ceramicos multicamadas, devido, principalmente

a sua alta constante dielétrica [6-8].

O titanato de chumbo (PbTiO3) possui uma estrutura similar & do titanato de
bario (BaTiO3), no entanto, possui uma temperatura de transicdo (To) superior,
chegando a 490 "C. As possiveis aplicacdes desse material incluem moduladores
eletro-Opticos, osciladores paramétricos, guias de onda e mostradores de cristal
liquido.

Estudos realizados até o momento, no entanto, permitiram relacionar grande
parte das propriedades das perovskitas, fundamentalmente a variacdes nas redes
cristalinas destas estruturas impulsionadas pelo desvio do tamanho relativo dos ions
nos sitios A ou B ou pela introducdo de dopantes que substituem parcialmente os
atomos A ou B numa dada proporgao. Estudos mostram que a partir de uma mistura
de titanato de bario e titanato de chumbo, é possivel melhorar as propriedades
ferroelétricas desses materiais. Com 0 aumento da concentracdo de Pb, a
temperatura de Curie de solu¢bes solidas de titanato de bario e chumbo se desloca
para temperaturas mais elevadas em relacéo ao titanato de bario, estendendo assim

o campo de fase ferroelétrica, que € importante para a utilizacdo de ceramica

elétrica, em eletrbnica, principalmente no campo das comunicacdes [9].

A Figura 1.1 apresenta os resultados de um levantamento realizado junto ao
banco de dados do Science Direct onde se buscou artigos cientificos cujos termos
principais pesquisados foram, “perovskite barium titanate” e “perovskite lead titanate”
no periodo de 1995 a 2014. No total, foram encontradas 8607 publicacdes, onde
2631 estao relacionados ao termo “perovskite barium titanate” e 5975 publicagdes
estdo incluidas ao termo “perovskite lead titanate”. Nesse periodo, o numero de
estudos publicados referente a esses dois termos vem aumentando gradativamente,

cerca de 22% (perovskite barium titanate) e 23% (perovskite lead titanate).

Nas Ultimas décadas, varios métodos de sintese tém sido utilizados para
preparacdo e obtencado de filmes finos, a partir de 6xidos com estrutura perovskita,
dentre os quais se pode destacar: sol-gel, precursores poliméricos, precursores
guelantes, gel-proteico, combustdo e sintese hidrotérmica auxiliada por micro-ondas.
Em geral, estes métodos visam a obtencdo de um material com alta
homogeneidade, baixa quantidade de impurezas, monofasico e com tamanho de

particula e area superficial adequados para diferentes finalidades, além de baixo
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custo e simplicidade de processamento [10-13]. Ressalta-se a tecnologia sol-gel
polimérico, rota estabelecida no presente estudo, como uma das técnicas de
funcionalizacéo para a obtencéo de filmes finos. Essa tecnologia pode ser descrita
de maneira sucinta como sendo um processo de obtencdo de materiais solidos,
nanoestruturados de origem inorganica ou hibrida (organico-inorganico), resultante
das reacgfes de hidrélise e condensacao do precursor com a formacédo de particulas

de tamanho coloidal (sol) e posterior formacao da rede tridimensional (gel) [14].
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Figura 1.1. Numero de artigos cientificos publicados na base de dados do Science Direct
utilizando os termos “Perovskite barium titanate” e “Perovskite lead titanate” [15].

A possibilidade de se preparar 6xidos de titanato de bario (BaTiOs3), titanato
de chumbo (PbTiO3) e 6xidos compostos de titanato de bario e chumbo (Ba,Pb)TiOs3,
com propriedades ferroelétricas [16] e propriedades opticas [17] para aplicacdes
tecnoldgicas € o foco de interesse deste trabalho. Entre as rotas quimicas existentes
para a sintese de titanato e producéo de filmes, a técnica de sol-gel combinada com
a técnica de spin coating, oferece importantes vantagens devido ao baixo custo,
excelente controle da composicdo e baixa temperatura de cristalizacdo [18].

Conhecer a interrelagdo entre as caracteristicas microestruturais de filmes finos de
3



titanato e os parametros de sintese é de suma importancia para avaliar e
desenvolver a capacidade dessas estruturas serem aplicadas tecnologicamente, a
partir de suas propriedades elétricas e épticas. E nesse contexto que se insere esta

dissertacdo de mestrado.

Este trabalho de pesquisa foi estruturado e organizado apresentando
inicialmente um capitulo introdutério, seguido dos objetivos e das limitacbes do
trabalho de pesquisa realizado. Subsequentemente, sdo apresentados, em capitulo
exclusivo, os materiais e métodos experimentais adotados para a producdo das
solugdes de BaTiO3, PbTiO3; e (Ba,Pb)TiO3, processadas via sol-gel, e depositadas
na forma de filmes sobre substratos de PMMA, tratadas termicamente a baixa
temperatura. Na sequéncia sdo apresentados os resultados obtidos seguidos de
suas discussfes. Para finalizar o texto principal, € apresentado um capitulo
contendo as conclusbes do trabalho realizado, bem como as sugestbes para
trabalhos futuros. Ao final, sdo listadas as referéncias utilizadas no estudo realizado.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é investigar a obtencao de filmes finos e pés
de titanato de bario (BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiO3) e titanato de bario e
chumbo (Ba,Pb)TiO3 por sol-gel polimérico / spin coating, tratados termicamente a
uma baixa temperatura, e caracteriza-los quanto a sua microestrutura, propriedades

Opticas e elétricas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo proposto, sera necessario alcancar 0s seguintes
objetivos especificos:

i. Sintetizar via método sol-gel polimérico as perovskitas titanato de béario
(BaTiOs3), titanato de chumbo (PbTiO3) e titanato de bario e chumbo (Ba,Pb)TiOs3.

il. Obter filmes finos de BaTiO3, PbTiO3, e (Ba,Pb)TiO3 depositados pela

técnica spin coating em substratos de polimetilmetacrilato (PMMA);

iii. Caracterizar os pOs de BaTiOz, PbTiOs; (Ba,Pb)TiO; tratados
termicamente quanto ao comportamento térmico (géis), microestrutura € composi¢ao
quimica;

iv. Caracterizar os filmes finos obtidos e tratados termicamente, quanto a

sua microestrutura, propriedades o6pticas e elétricas em funcdo do ndamero de

camadas depositadas (1, 2 ou 3).



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho, devem ser

consideradas as seguintes limitacdes experimentais:

I. Durante o processo de obtencdo, assim como na caracterizacdo das
amostras, ndo foi controlados fatores ambientais como temperatura, pressdo e

umidade atmosférica;

il. O tratamento térmico dos filmes finos e pds ceramicos foram realizados
em um forno elétrico do tipo mufla maleta. A reproducédo do tratamento térmico em
fornos com geometria diferentes, ou processos de aquecimento diferentes, poder

levar a outros resultados;

iii. A deposicdo dos sbis para a formacdo dos filmes finos ocorreu em
substratos de PMMA (18x18mm?). A reprodutibilidade, quanto & homogeneidade dos
filmes finos de BaTiO3, PbTiO3; e (Ba,Pb)TiO3 em substratos maiores poder levar a
resultados diferentes.

Iv. A viscosidade, pH do sol, e a velocidade de rotagcéo aplicada no spin-

coating foram consideradas invariantes.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 PEROVSKITAS
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A estrutura perovskita é uma das mais identificadas entre 0os minerais
encontrados na natureza [19]. Alguns exemplos dessa classe sdo os titanatos
(CaTiOg, SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3), os zirconatos (SrZrOg, CaZrOs3), entre outros.

As perovskitas ficaram bem conhecidas nas Ultimas décadas na area de
materiais devido a uma diversidade de fendbmenos e propriedades, que apresentam,
tais como piezeletricidade, piroeletricidade, supercondutividade, altas constantes
dielétricas, altas permissividades, propriedades oOticas, eletro-6pticas, bem como,
mais recentemente, propriedades multiferréicas, isto é, possuem simultaneamente

ferroeletricidade e ferromagnetismo [20, 21].

As estruturas cristalinas das perovskitas sdo caracterizadas em dois tipos:
oxidos ternarios do tipo ABOg3, (onde A e B sdo céations denominados elementos
modificadores e formadores de rede) e 6xidos complexos do tipo A (B'1/3B”2/3)0s3,
(onde B’ e B” sdo dois cétions diferentes e podem ter diferentes estados de
oxidacgdo) [22]. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo ideal a
do tipo cubica com arranjo de empacotamento compacto. A perovskita do tipo ABO3
apresenta uma estrutura cristalina cubica. Os ions que fazem parte desta
composicao sdo os cations metélicos (A, B) e 0 anion nao-metalico (O). O maior ion
€ representado pelo cation A e localiza-se na parte central do cubo, ocupando assim
o sitio octaédrico com numero de coordenacao 12. O cation B localiza-se nos oito
vértices do cubo e se situa no sitio octaédrico com numero de coordenacédo 6. Os

anions (O) localizam-se entre os vértices do cubo [18, 23].

A Figura 4.1 apresenta a estrutura cristalina (ABO3) com o cation A ou B na
origem da célula unitaria. Em temperaturas ambientes, materiais com estrutura
perovskitas ndo apresentam simetria cubica ideal. Aparecem com frequéncia com
estruturas distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrdbmbicas e
romboédricas [24, 25].

As caracteristicas fisicas desta classe de materiais sdo inUmeras e variam
desde baixa condutividade elétrica até semicondutividade; transicdes de fase

isolante para condutora em funcdo da temperatura; condutividade elétrica
7



semelhante a de metais e supercondutores, propriedade de magnetorresisténcia
gigante (alteragdo da resisténcia elétrica num material devido a aplicagdo de um
campo magnético); entre outras. Devido as suas inuUmeras caracteristicas, esses
materiais possuem uma ampla aplicacéo tecnologica, por exemplo, em dispositivos
eletrbnicos e opticos [26, 27]. A Tabela 4.1 apresenta alguns tipos de perovskitas e
suas principais propriedades e algumas aplicagbes de interesse tecnoldgico em
eletrbnica [28, 29].

=
e®¥ oo ¥ 50°

W

Figura 4.1. Estrutura perovskita ideal ABO; de diferentes vistas da célula unitaria,
enfatizando a coordenacao 12 do cation A (a); destaque para a coordenacao 6 do cation B
(b) e representagéo poliédrica, destacando os octaedros BOg(c) [22].

Embora poucos compostos possuem a estrutura cubica ideal, muitos 6xidos
tém variantes ligeiramente distorcidas com menor simetria (e.g., hexagonal e
ortorrdbmbica). Existem varios tipos de distor¢des na estrutura perovskita que tém
uma ligacdo fortemente com as propriedades, em particular, as ferromagnéticas e
ferroelétricas [30]. Essas distor¢cbes para a ferroeletricidade de associada a falta de
simetria sdo0 muito importantes, pois pequenos deslocamentos geram uma

polarizagdo espontédnea que resulta em um dipolo elétrico permanente. Para as
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distorgbes na estrutura cristalina do BaTiOs, os jons de Ba®* estéio localizados nos

vértices da célula unitaria que apresenta simetria tetragonal na fase ferroelétrica. O

momento de dipolo resulta no deslocamento relativo dos fons 02 e Ti*" de suas

posicdes simétricas [31].

Tabela 4.1. Tipos de perovskitas e algumas aplicagbes do material

Material Propriedade Aplicagao
BaTiO; Dielétrica Capacitores, sensores.
(Ba,Sr)TiO3 Piroelétrica Sensor piroelétrico.
_ Piroelétrica Sensor piroelétrico,
PbT|03 . L —
Piezelétrica Transdutor acustico.
o Memoéria nao volatil,
Dielétrica Sensor piroelétrico,
] Piroelétrica Dispositivo de ondas
Pb(Zr,Ti)Os Piezelétrica Acusticas Superficiais,
Eletro-6tica Substratos, Guia de
ondas.
Piroelétrica Sensor piroelétrico, Guia
(Pb,La)(Zr,Ti)Os | » de ondas, Visor de
Eletro-otica meméria 6ptica.
Sensor piroelétrico,
LiNbO; Piezelétrica Dispositivo de ondas
Acusticas Superficiais.
Guia de ondas, Geragéao
(LiNbO,/Ti) Eletro-6tica de segundo harmoénico,
Modulador ético.
. - Sensor piroelétrico
Piroelétrica _ _
K(Ta,Nb)Os i Guia de ondas, Duplicador
Eletro-Gtica A
de frequéncia.
Pb(Mg13Nby3)O3 Dielétrica Memorias, Capacitores.
. o Sensores sensiveis a
CaTiOs Dielétrica temperatura, resistores.
KNbO, Eletro-otica Guias de onda
Dielétrico Memoéria

(Sr,Ba)Nb206

As propriedades das perovskitas podem ser modificadas a partir do

surgimento de defeitos estruturais na rede cristalina. Os defeitos estruturais podem

ser classificados em sitios da rede vagos (as chamadas vacancias), ions localizados
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em sitios normalmente desocupados (ions intersticiais) e ions estranhos presentes
como impurezas ou dopantes, cujas cargas sao diferentes das esperadas para

balancear a estequiometria global [32].

4.1.1 Titanato de bario (BaTiO3)

O titanato de bério (BaTiO3) € um material que apresenta inameras
propriedades, tais como a polarizacdo espontanea, alto valor de constate dielétrica e
fotoluminescéncia, sendo essas propriedades fortemente influenciadas pelo método
de sintese [33, 34]. Pelos altos valores de constante dielétrica, o BaTiO3 se tornou
um dos materiais ferroelétricos mais estudados, tendo como principais aplicacées o
emprego na fabricacdo de capacitores, transdutores, dispositivos eletro-6pticos [35,
36]. A maioria dos materiais denominados ferroelétricos tem como caracteristica
principal a mudanga estrutural de fase em temperaturas mais baixas, onde
predomina o carater ferroelétrico. J& em temperaturas mais elevadas, o material
apresenta uma fase caracteristica paraelétrica [37], onde o material assume uma

estrutura cubica e seu comportamento ferroelétrico deixa de existir.

Destaca-se a morfologia estrutural do titanato de bario que é constituida de
uma ampla quantidade de ions bario, 0 que gera um aumento da area da célula
cubica de face centrada. Em uma célula unitaria de BaTiOs, cada ion bario
localizado nos vértices da célula unitaria contribuem com 1/8 de seu volume, ja 0s
ions de oxigénio, localizados no centro de cada face contribuem para a formacédo da
célula com 1/2 de seu volume, o0 que leva entdo a que a célula unitaria de BaTiO3
apresente no total o volume em ions correspondente a 1 ion de bario, 3 ion de

oxigénio e 1 de titanio.

A Figura 4.2 apresenta a célula unitaria tetragonal do titanato de bario
(BaTiOs3), que se transforma em estrutura clbica perovskita a 120 °C. Abaixo de
120 °C, ocorre uma transformacao sucessiva para trés fases, onde, primeiramente é
tetragonal, depois ortorrémbica em torno de 5°C [38]. Na Figura 4.3, esta
representado um esquema ilustrativo da célula unitaria do titanato de bario (BaTiO3)

na simetria cubica e tetragonal.
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Figura 4.2. Célula unitaria do BaTiO3, tanto na estrutura (a) cubica quanto na estrutura (b)
tetragonal [39].
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® Bario (Ba?Y) .""'0, 2| - 3
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Figura 4.3. Representacao esquematica do BaTiOs na sua fase clbica acima da
temperatura de Curie (T,) e na forma tetragonal abaixo da temperatura de Curie [34, 40].

Uma das caracteristicas importantes do titanato de béario € que sua constante
dielétrica é fortemente dependente da temperatura. Altos valores dessa propriedade
permitem a obtencdo de elevada capacitancia em capacitores de dimensdes
reduzidas. Esta dependéncia com a temperatura e outras propriedades pode ser
modificada mantendo as caracteristicas ferroelétricas. Uma das modificacdes seria
trocar fons de Ba?* por fons de Pb**, Sr**, Ca?* e Cd?* na estrutura do titanato [41].

Importante considerar ainda as propriedades Opticas do titanato de bario.
Amostras de BaTiO3 puras quando excitadas por uma radiacao superior a energia de
gap, geram uma grande faixa luminescente em baixas temperaturas. Os espectros
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eletromagnéticos obtidos sdo compostos por varias cores, onde cada cor esta
associada a um tipo diferente de transicdo eletrOnica que esta acontecendo na

estrutura do material [42].

O titanato de bario apresenta elevados valores de transmitancia na regiao do
visivel, na faixa de comprimento de onda (380 — 760 nm), tornando-se assim um
candidato para varias aplicacdes, tais como, espelhos dielétricos no campo eletro-
optico. Durante a ultima década, muitas tentativas estdo sendo feitas para preparar

filmes finos de BaTiO3 com essas caracteristicas [43].

4.1.2 Titanato de chumbo (PbTiO3)

O titanato de chumbo (PbTiO3) é um dos 6xidos mais importantes dos
materiais com estrutura perovskita em funcdo das suas propriedades dielétricas,
piezoelétricas [44], ferroelétricas [45], e Opticas [46]. Essas diferentes propriedades
conferem a esse material diferentes aplicagdes industriais, tais como sensores de

pressdo, memorias e dispositivos eletrénicos [47-49].

O PbTiO3 apresenta uma transi¢do de fase cubica para tetragonal ao atingir a
temperatura de Curie (To), deixando entdo de apresentar caracteristicas de
ferroeletricidade para se tornar paraelétrico. A temperatura de Curie (To) para o
titanato de chumbo (PbTiO3) fica em torno de 490°C [50, 51]. A Figura 4.4 apresenta
a célula unitaria tetragonal do PbTiO3; em uma temperatura inferior a (To) do material.

Para ambas as fases de PbTiO3, a célula unitaria é definida por um atomo de
tithnio no centro de um octaedro formado por seis atomos de oxigénio localizados
nos centros da face do cubo, com atomos de chumbo situado nos vértices.
Deslocamentos atdmicos ocasionam uma perda de um centro de simetria na célula
unitaria, fazendo com que haja um momento de dipolo nesta célula, originando

assim uma polarizagéo [52, 53].

O PDbTiO3 pode ser obtido na forma de pé ou filmes finos, para isto tem sido
utilizado diferentes métodos que envolvem reagfes no estado solido até sintese
quimicas, como por exemplo, o método sol-gel, método de precursores polimeéricos,

hidrotermal, dentre outros [54-56].
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Figura 4.4. Célula unitaria tetragonal do PbTiO3; em temperatura inferior a temperatura de
Curie (To) [48, 51].

Grande atencdo tem se dado no campo Optico para a producéo de filmes de
PbTiO; e também com a insercdo do Pb, originando outros compostos, tais como,
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT), (Pb,La)TiOs (PLT), (Pb,La) (Zr,Ti)O3 (PLZT) [57] e (Ba,Pb)TiO3
[9]. Esses materiais podem apresentar grandes coeficientes eletro-opticos, tornando-
0s promissores candidatos para aplicacbes em dispositivos de guia de onda 6pticos,

por exemplo [57].

4.2 FILMES FINOS

Filmes finos sdo formados pela condensacédo (solidificacdo) de atomos que
inicia pela formacdo de pequenos aglomerados de material, denominados nucleos,
espalhados sobre a superficie do substrato. As forcas de atracdo eletrostaticas séao
responsaveis pela fixagdo dos atomos a superficie. A este mecanismo de fixagédo
denomina-se adsor¢cdo quimica onde ocorre a transferéncia de elétrons entre o
material do substrato e a particula depositada. Os adtomos adsorvidos migram sobre
a superficie do substrato interagindo com outros atomos para formar os nucleos.
Esse processo é chamado de nucleacdo. A medida que mais atomos interagem
entre si, ha um crescimento dos nudcleos formados. Quando ocorre o contato entre
ndcleos, ocorre a coalescéncia que resulta em estruturas maiores. O processo
continua formando canais e buracos de substrato exposto, preenchidos com novos

nacleos até a formagéo de um filme continuo [58].
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Os filmes finos podem ser classificados em nanométricos, micrométricos e
milimétricos, referindo-se as faixas de 0,1-100 nm, 0,1-100 pm e 0,1-100 mm,

respectivamente [59].

O uso de revestimentos superficiais com capacidade de modificar
propriedades especificas de determinados materiais vem se intensificando nas
Ultimas décadas. A finalidade de aplicacdo destes revestimentos na forma de filmes
pode variar desde aumento de dureza, maior protecdo frente ataques corrosivos,

maior resisténcia ao desgaste mecanico, entre outros [60, 61].

A partir da década de 1980, iniciou-se o estudo de filmes finos ceramicos
devido a crescente necessidade de miniaturizacdo de dispositivos de alta tecnologia.
Dentre as vantagens apresentadas por esses materiais, estdo o menor tamanho,
menor peso, facil integracdo a tecnologia do circuito integrado, baixa voltagem de
operacéo, alta velocidade de resposta e a possibilidade de fabricacdo de estruturas
em nivel microscopico [62]. Dentre os filmes finos ceramicos, pode-se citar as
ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita como objeto de pesquisa devido
as suas aplicacdes potenciais em capacitores, memorias, optica nao-linear, entre
outras [63].

4.2.1 Técnicas de deposicao de filmes finos

Existem diversas técnicas para a deposicao de filmes finos, que podem ser
classificadas de acordo com a fase do meio contendo seu precursor. Na Figura 4.5,
estdo relacionadas algumas técnicas de deposicao de filmes a partir de precursores

em fase sdlida, liquida e gasosa [64].

Técnicas de deposi¢do

I |

Sélido Liquido Gasoso
| o I I_—J__-I__J__-I__J__qI__J__-
Depoglgao Sp/p | Dlp | i Spray. | i Layerby | | oVD | | PVD 1
I de particulas I " Coating | I Coating | | Pyrolysis | " Layer(LBL) I Ll Lo

Figura 4.5. Diagrama dos principais métodos de obtencéo de filmes a partir de precursores
sélidos, liquidos e gasosos [65].
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Nos processos gasosos, tem-se os meétodos CVD (Chemical Vapor
Deposition) e PVD (Physical Vapor Deposition) para obtencdo de filmes finos. No
processo CVD (Chemical Vapor Deposition), o filme é formado por meio de reacdes
guimicas entre gases reagentes (precursores). O substrato € exposto a um ou mais
gases precursores, que sao injetados em uma camera. Sao igualmente formados
subprodutos indesejados, 0os quais sdo removidos por intermédio de fluxo de gas
durante o processo [64]. Grandes areas podem ser revestidas, 0 processo e a

espessura do filme podem ser controlados basicamente pelo tempo de deposicao.

O processo de deposicéo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition - PVD) &
uma técnica de deposicdo no qual o material a ser depositado é vaporizado a partir
de uma fonte soélida ou liquida, sob a forma de atomos ou moléculas e transportado
sob a forma de um vapor através de vacuo, baixa pressdo ou plasma para o
substrato onde se condensa. Por este processo, pode se obter filmes com
espessuras manométricas [66]. Dentre as principais técnicas para se obter
recobrimentos por PVD, a evaporac¢do térmica (aquecimento de um material até que
forme um vapor que condense sobre um substrato e, assim, forme um recobrimento)
e sputtering (geracao elétrica de um plasma entre as espécies do recobrimento e o
substrato) [67].

Nos processos liquidos de obtencdo de filmes finos, tem-se as técnicas de

spray-pir6lise, dip-coantig, layer by layer (LbL) e spin-coating.

A técnica de deposicao de filmes finos por spray-pirélise faz incidir um spray
de uma solugcdo aquosa contendo sais (cations) sollveis com atomos do composto
desejado, sobre um substrato previamente aquecido. No substrato, ird ocorrer a
vaporizacao dos reagentes volateis e posterior decomposicao térmica na superficie
do substrato, com nucleacdo e crescimento do filme. E uma técnica considerada
simples e de baixo custo de energia e é empregada para recobrir grandes areas

superficiais [68].

A deposicéo dos filmes finos pela técnica dip-coating ocorre pelo mergulho do
substrato na solug&o precursor, onde fica imerso por um tempo pré-determinado e
posteriormente removido verticalmente do mergulho com uma velocidade constante.
A espessura do filme € determinada pela viscosidade, densidade da solucéo, e pela

velocidade de retirada do substrato da solucdo precursora. Diferentes autores
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reportam que os defeitos comuns a partir dessa técnica é o aparecimento de furos,

vazios, variagdes na espessura e superficies onduladas [69].

A técnica LbL (layer by layer) consiste na imersdo de um substrato sélido
(geralmente com certo desequilibrio de cargas em sua superficie) por um
determinado intervalo de tempo numa solucdo aquosa, contendo o material a ser
depositado. A carga deste material deve ser contréria a do substrato para que ocorra
adsorcdo por atracdo eletrostatica. Posteriormente, o conjunto (substrato mais
monocamada) é lavado a fim de eliminar o excesso de material. Em seguida, o
conjunto € seco (ar comprimido, nitrogénio) e entdo imerso numa solucao contendo
outro material, agora de carga contraria a do material inicialmente depositado,
formando assim os filmes ultrafinos compostos por bicamadas moleculares
catibnicas e anibnicas, alternadamente adsorvidas. O novo conjunto substrato +
bicamada € lavado e seco novamente. A técnica Lbl tem como vantagens a
simplicidade dos materiais envolvidos para a formacdo de multicamadas. O
substrato pode ser de qualquer geometria e 0 solvente comumente empregado € a

agua [70].

Outro método de obtencdo de filmes finos em superficies via sol-gel é o
método spin coating. Esse método consiste em depositar gotas de uma solucao
sobre um substrato em movimento de rotacdo. A evaporacdo dos solventes mais
volateis no momento da deposicdo permite acelerar os processos de hidrélise e

condensacao iniciados com o contato com a umidade do ar ambiente [71].

4.2.1.1 Spin Coating

A técnica de deposicao por spin coating apresenta caracteristicas importantes
para a producado de filmes finos, como alta taxa de deposi¢cdo, homogeneidade em
espessura e estequiometria para areas de tamanho razoavel, obtencdo de
nanoestrutura e baixo custo [72]. A técnica é simples e depende de equipamento de
baixo custo (spin coater), consiste em um meétodo de revestimento por rotagcao
amplamente utilizada para depositar filmes finos sobre substratos planos. Essa
técnica consiste em adicionar uma quantidade pré-definida de uma solucéo
precursora sobre o centro de um substrato, o qual é submetido a uma forca
centrifuga de modo a espalhar essa solucado formando um fino revestimento sobre o

substrato [73, 74]. A velocidade em gue o sistema é submetido influencia na camada
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de precursor sobre o substrato, ou seja, quanto maior for a velocidade angular, mais
fina vai ser a camada do filme. A espessura do filme também depende da
viscosidade da solucdo precursora [75]. A Figura 4.6 mostra a representacdo do

processo de obtencédo dos filmes finos a partir da técnica spin coating.

Precursor | | |

Figura 4.6. Representacdo do processo de obtengéo dos filmes finos a partir da técnica spin
coating [59, 76].

Dentre as principais vantagens apresentadas por esta técnica de deposicao,
destacam-se a facilidade na implementacdo e utilizagdo do equipamento [77] e
também a facilidade de controle dos parametros como velocidade de rotacéo, tempo
ou viscosidade da resina. Esses parametros influenciam na espessura e, em alguns

casos, na estrutura do filme [72].

4.3 METODOS DE SINTESE

Diversos sdo as técnicas para a sintese de perovskitas (ABO3). Dentre os
diferentes métodos, pode-se citar os mais utilizados para a producéo de filmes finos:
o método Pechini e o método sol-gel, foco do presente trabalho.

O método Pechini é fundamentado na formacéo de um polimero no qual estéo
incorporados os cations metalicos distribuidos homogeneamente [31, 78, 79].
Consiste na formacdo de um quelato entre um acido carboxilico (ex. acido citrico) e
0 cation metalico, com a adi¢cdo de um polialcool (etilenoglicol) para a formacéo de

um poliéster resultante da esterificacdo entre um acido e o etilenoglicol [31, 80, 81].
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Entre as vantagens para a implementacdo desse método visando a obtencéo
de filmes finos esta seu baixo custo de implementacdo, além de ndo necessitar de
atmosfera especial. No entanto, algumas desvantagens desse processo sao a baixa
homogeneidade quando mais de uma espécie é precipitada, e a dificuldade de

obtencdo de um material composto com dopantes em baixas concentragdes [82].

Outro método de obtencéo de pos e filmes finos de éxidos perovskitas (ABO3)
€ 0 método sol-gel. Este método de sintese € muito empregado atualmente na
producdo de materiais com microestrutura e/ou morfologia em escala nanométrica,
comecou a ser utilizado em meados do século XIX, com maior frequéncia a partir da

metade do século XX [83].

4.3.1 Método Sol-Gel

O método sol-gel pode ser descrito como um processo quimico utilizado para
sintetizar éxidos inorganicos por meio da preparacdo de um sol (sistema coloidal no
qgual o meio de dispersao € um liquido) [84], seguida de gelificacdo (formacéo do gel
pelo estabelecimento de ligagcdes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares do sol) que forma uma estrutura tridimensional interconectada a qual
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios [85, 86]. Quando a fase liquida é
removida por meio de secagem a pressao atmosférica, o gel Umido converte-se em
um xerogel; e, quando a fase liquida é removida acima de uma pressédo critica,

converte-se em um aerogel [82].

No método do tipo sol-gel polimérico, os Oxidos que dardo origem as
perovskitas sdo formados a partir de géis poliméricos. Apés a escolha dos
precursores poliméricos, o0 método sol-gel segue com as particulas cristalinas
obtidas por reacdes de polimerizacdo baseada na hidrolise e condensacao desses
precursores. Estas reacdoes podem ser realizadas em temperaturas mais baixas,
como por exemplo, em temperatura ambiente (~25 °C) [51, 87]. O gel é formado pela
interacdo entre as cadeias poliméricas, resultantes da polimerizacdo dos
precursores. A decomposicdo do precursor leva a formagdo de particulas,
geralmente de um solido intermediario, formando um sol [88]. A etapa seguinte € a
da gelificagéo, no qual se tem a formacao do gel pelo estabelecimento de ligagbes
entre as particulas ou entre as espécies moleculares do sol. Na etapa de gelificacéo,

pode-se fazer a moldagem do gel em estruturas préximas a forma final do produto.
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E um dos métodos de sintese mais utilizados para a sintese de titanatos. Os
precursores utilizados para a sintese sol-gel podem ser solu¢cdes aquosas de sais
inorganicos ou solucdo de alcoxidos, acetatos, lactatos e oxalatos, entre outros.
Alguns critérios de selecdo devem ser adotados, como por exemplo, a solubilidade.
Os precursores devem ser solUveis em solventes organicos e também devem ser
facilmente convertidos para o produto de interesse por meio da hidrélise, ou por
meios alternativos como reacdo quimica ou decomposicao térmica ou oxidativa [51,

89, 90]. Na Figura 4.7, estéo representadas as etapas do processo sol-gel.

[ — .3
Condgden
sIpercrtces Aerogel

oglarmun

|
Y |

Figura 4.7. Esquema ilustrativo do processo sol-gel [51, 91].

4.4 PROPRIEDADES OPTICAS

A caracterizacdo O6ptica de filmes finos compreende a avaliacdo de alguns

parametros, tais como: a curva de disperséo real n(A), imaginaria k(A) e gap éptico.
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4.4.1 indice de refracéo (n) e coeficiente de extingao (k)

O indice de refracdo real € uma quantidade adimensional definida como a
razdo entre a velocidade da luz no vacuo, c, e a velocidade da luz no meio de

interesse, ¢, [92, 93].

A Figura 4.8 ilustra o comportamento de um feixe de luz de comprimento de
onda A (incidéncia obliqgua) ao encontrar uma interface separando dois meios com
indices de refracdo distintos. Usualmente, parte da luz é refletida de volta para o

primeiro meio no mesmo angulo de incidéncia, e parte € transmitida para o segundo

meio.
N
Frente de Onda
Raio incidente \ / Raio refletido
NG: | g, 7
'\:\// Meio A
X Meio B
&2\
| g \\‘
\
\
Raio refratado
N

Figura 4.8. Comportamento da luz ao atingir uma superficie transparente (sem absor¢ao)
[94] adaptado pelo autor (2015).

No desenho, a partir do raio incidente, consegue-se determinar trés angulos
em relacdo a normal, dos raios de luz que permanecem no mesmo plano, que séo: o
angulo de incidéncia (&), angulo de reflexdo (¢ ;) e o angulo de refracdo (&) [94]. E
desses angulos pode-se relacionar as duas leis que determinam a reflexdo e a

refracéo de luz em interfaces:
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Na Lei da Reflexdo, os raios incidente e refletido possuem o mesmo angulo
com respeito a normal: , = 6. Ja a Lei da Refragdo, hd uma relacdo entre o angulo

do raio incidente e o refratado, a chamada Lei de Snell:
ni;.sen 6, = np,.sen & Equacéo 4.1

O indice de refracdo real (n) é valido para materiais transparentes nos
comprimentos de onda da luz incidente para o qual se define o indice, mas nao

considera efeitos de espalhamento e absorcao de luz no material [95].

Em materiais que apresentam espalhamento e/ou absorcao de luz, agrega-se
a parte real do indice de refracdo um termo imaginario adimensional chamado
coeficiente de extin¢do (k) que contera as informacfes a respeito das propriedades
de espalhamento e absorcdo do material. As propriedades Opticas de um material
mudam ou afetam as caracteristicas da propagacdo luz que passa através do
mesmo, modificando sua direcdo e/ou intensidade. O indice de refracdo (n) e o
coeficiente de extincdo (k) sdo duas das principais propriedades Opticas.
Particularmente na perda de intensidade por absorcéo, o coeficiente de extincédo
esta relacionado com o coeficiente de absorcdo do material (@) [96, 97], 0 qual é
calculado a partir da intensidade de radiacdo transmitida ou ndo absorvida (ly),

intensidade de radiacéo incidente néo refletida (lp) e a espessura do filme (h).

ho Iy

A escolha do parametro (k) ou (a) depende da informacéo que se deseja
obter. Um exemplo a ser citado, é que normalmente se utiliza o coeficiente de
absorcéo para a determinacédo do band-gap de um determinado tipo de material [97,
98].

4.4.2 Interferénciadaluz em Filmes finos

Considerando filmes finos homogéneos e isotropicos (espessura de algumas
centenas de nandmetros) depositados sobre um substrato dielétrico (meio semi-
infinito) e ambos imersos em um meio transparente, isotropico e homogéneo, as
constates oOpticas sédo obtidas por meio da relacdo entre as duas interfaces,

separando-se os trés meios envolvidos (ne-ar; ni-filme fino e n,-substrato) [99].
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Na Figura 4.9, esta representada as primeiras reflexdes e refragbes da luz
nesse sistema oOptico (as ondas séo representadas em termos de raios na figura). O
total de luz refletida é dado pela soma de todas as ondas refletidas pelas interfaces,

assim como o total de luz transmitida é dado pela soma de todas as ondas
refratadas [99].

|
|
Substrato : \ \ ns
|
|
|

Figura 4.9. Reflexdo e refrac@o da luz para o caso de duas interfaces e os angulo de

incidéncia (61), angulo de reflexédo (6°1) e o angulo de refracdo (62) [92] adaptado pelo autor
(2015).

Duas ondas principais de luz séo refletidas pelo filme fino, que possui uma
espessura uniforme (d), uma pela superficie superior e a outra pela superficie
inferior, depois da onda refratada ter-se propagado através do filme. Destaca-se que
as ondas refletidas e refratadas pelo filme sdo paralelas. Quando estas ondas
distintas se sobrep6em em um ponto do espaco, a intensidade da onda resultante
naquele ponto pode ser maior ou menor que a intensidade das ondas individuais.

Esse efeito € chamado de interferéncia. A interferéncia pode ser tanto construtiva,
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guando a resultante da intensidade é maior que as intensidades individuais, quanto
destrutiva, quando a resultante de intensidade é menor que as intensidades
individuais. A interferéncia € construtiva ou destrutiva dependendo da fase relativa
entre as duas ondas [94]. Para determinar se as ondas refletidas interferem de forma

construtiva ou destrutivamente, assume-se que:

. Uma onda eletromagnética propaga-se através de um meio cujo indice
de refracdo é (n1) em direcdo a um meio cujo indice de refracdo € (n,) sofre uma
mudanca de fase de r (equivalente a 4/2 em caminho Optico) na reflexdo quando

n,>n;. Nao ocorre mudanca de fase na onda refletida se n,<nj;

. O comprimento da onda é fun¢éo do indice de refracdo A, :f
Onde A (comprimento de onda da luz do vacuo).

Em geral a condicao para a interferéncia construtiva em filmes finos é:

mA (Construtiva)

2nd + COp = Equacéo 4.3

1
(m + E)l (Destrutiva)

Onde COg € 0 acréscimo em caminho oOptico causado pela reflexdo nas interfaces e
m=0,1,2,..

4.4.3 Transmitancia
4.4.3.1 Curvas Envoltérias

A técnica de Curvas Envoltérias (Envelope Method) caracteriza filmes finos
por meio da medicdo da transmitancia especular de luz que atravessa o conjunto
filme-substrato, em funcdo do comprimento de onda. Na Figura 4.10, estdo
representadas as transmissoes e reflexdes internas que ocorrem quando um feixe
de luz atravessa as trés interfaces que separam os meios com indices de refracéo
diferentes (filme fino sobre um substrato). As constantes R; e T; sao
respectivamente a refletividade e transmissividade da luz ao atravessar o filme
(sentido np— n1— Ny), Ry e T, sé@o respectivamente a refletividade e transmissividade
da luz ao atravessar o filme (sentido n, — n;— ng), € Rs e Ts sdo respectivamente a

refletividade e transmissividade da luz ao atravessar o substrato [99].
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Figura 4.10. Representagdo de algumas das sucessivas reflexdes e refracdes do feixe de
luz ao atravessar o conjunto filme-substrato [99].

A transmissividade total de luz é dada pela soma de todos os feixes que
atravessam a amostra; sendo assim, tem-se como resultado desta soma, uma série

infinita com a seguinte forma:

T=TTs[1+(RsR) + (RsB,)* + (RsRy)3+...] Equacio 4.4

Esta série € aproximada pela seguinte relagédo:

TTs

— 5 Equacéo 4.5
1-R.R, quac

T=

Onde T; é a transmissividade do sistema ar-flme-substrato, R, é a
refletividade do sistema substrato-filme-ar, Ts é a transmissividade da interface

substrato-ar e R é a refletividade da interface substrato-ar [99].
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4.5 PROPRIEDADES ELETRICAS

45.1 Teoriade bandas em sdlidos

Em um cristal, h4 um grande niumero de atomos ligados, formando uma rede,
onde os elétrons sdo influenciados por um determinado numero de nucleos
adjacentes e os niveis de energia dos atomos transformam-se em bandas de
energia permitidas. Esta aproximacdo aos niveis de energia nos solidos é muitas
vezes conhecida por teoria das bandas, e ela explica como ocorre a conducéo

elétrica em materiais solidos.

As bandas de energias nos solidos sdo formadas por niveis de energia com
espacamento que pode ser considerado continuo, no qual os elétrons podem
ocupar. Cada banda representa um grande numero de estados quanticos permitidos,
e entre as bandas existem algumas denominadas proibidas [100]. Nesta regido onde
nado existem estados disponiveis, isto €, uma regido de energia onde nao é possivel
encontrar elétrons, é denominada de gap de energia [101-103]. Pode-se entdo
definir qualquer tipo de sélido, em temperatura zero absoluto, com relacdo a largura
energética do gap, e também em relacdo a ocupacédo das bandas de energia. No
material puro, a banda de energia mais alta que estd completamente preenchida
com elétrons é chamada de “banda de valéncia” e a banda vazia ou parcialmente
preenchida imediatamente acima da banda de valéncia, € conhecida como “banda
de condugao” [103].

O conceito de bandas de energia é particularmente importante para classificar

0S materiais em condutores, semicondutores e isolantes.

Os materiais metalicos sdo conhecidos pela boa condutividade elétrica, pois
apresentam uma abundancia de estados eletrdnicos disponiveis e requerem pouca
energia para a transicdo do estado mais proximo [104]. A banda de maior energia
gue contém elétrons esta parcialmente ocupada. Existem estados vagos acima da
energia de Fermi de tal forma que se aplicado um campo elétrico, cada elétron nesta
banda € capaz de aumentar a sua quantidade de movimento no sentido do campo

elétrico aplicado e assim existira uma corrente.

Para os materiais semicondutores existe uma banda totalmente preenchida
para T = OK onde existe um pequeno gap de energia para a proxima banda, e certa

quantidade de energia € necessaria para que haja excitagdo e posterior “salto” de
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um portador de carga da banda de valéncia para a banda de condug¢do. Materiais
com caracteristicas semicondutoras possuem uma banda de energia proibida
pequena o suficiente para que o0s elétrons excitados termicamente possam
atravessa-la até certo ponto. Isso faz com que os elétrons possam ocupar a banda
de conducao fazendo com que se tenha estados vagos, ou lacunas, na banda de
valéncia [94]. Ja no caso dos isolantes, o valor do gap de energia € bastante elevado
se comparado com o gap dos semicondutores, fazendo com que a energia
necessaria para que haja promocao de portadores de carga de uma banda para

outra seja muito elevada [105].

4 5.2 Materiais dielétricos

Os materiais dielétricos, sdo materiais utilizados no confinamento da energia
elétrica, seja para fins de seguranca (isolacdo) como no armazenamento de energia.
Ao contrario dos materiais condutores e semicondutores, 0s materiais isolantes na
presenca de um campo elétrico (E), ou tensdo elétrica aplicada (V), provoca um
deslocamento das cargas sem libera-las dos &tomos ou moléculas, cuja
consequéncia é a formacdo de dipolos elétricos. Deste modo, quando um material
isolante é submetido a um campo elétrico externo, ele sofre uma polarizacédo (P). Os
dielétricos podem ser divididos em duas grandes classes: os dielétricos apolares e
polares ou dipolares [106]. Os dielétricos polares apresentam dipolos mesmo em
auséncia de um campo elétrico externo. Ja os dielétricos ndo-polares possuem
dipolos induzidos que podem aparecer como consequéncia da aplicacdo de um
campo elétrico externo. Os dielétricos polares podem ser divididos em dois grupos

principais, dielétricos lineares e néo lineares [107].

. Dielétricos Lineares: aqueles que apresentam uma dependéncia
linear de polarizacdo com campo elétrico e, portanto, ndo possuem uma polarizacédo

espontanea macroscopica (Ps) ao retirar o campo elétrico aplicado;

. Dielétricos Nao-Lineares: esses materiais apresentam uma
dependéncia nado linear entre polarizacdo e o campo elétrico aplicado, podendo
apresentar uma polarizacado espontanea mesmo apos a retirada do campo elétrico.
Nesse grupo, pode-se encontrar um subgrupo em que a direcdo da polarizacéo
espontanea € fortemente dependente da dire¢cdo do campo elétrico aplicado,

chamado de materiais ferroelétricos [107, 108].
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45.2.1 Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos pertencem a classe de sistemas dielétricos polares
nao-lineares e sdo caracterizados por apresentar uma polarizacdo espontanea
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, podendo ainda, ocorrer uma
inversdo na orientacdo da polarizacao devido a acdo de um campo. Estes materiais
apresentam propriedades ferroelétricas até atingirem uma temperatura critica,

chamada de temperatura de Curie (Ty).

Com o aumento de temperatura passando pelo ponto Curie, um cristal
ferroelétrico com estrutura tetragonal sofre uma transicao para uma fase paraelétrica
com estrutura cubica. A uma temperatura T>Ty, 0 cristal ndo exibe ferroeletricidade,
como quando T<T[109]. Esse fendmeno ocorre devido a uma distorgéo na estrutura
cristalina enquanto a fase muda [56, 110]. A polarizacdo espontanea no material

pode ndo ser uniforme, pois exibem regides de dominio ferroelétrico.

A polarizacao espontanea esté relacionada ao deslocamento dos ions dentro
da célula unitaria, fazendo com que o centro de cargas positivas ndo coincida com o
centro das cargas negativas, dando origem a um momento de dipolo permanente e
reversivel no interior do material [111, 112]. Quando um campo elétrico é aplicado
ao material todos os dipolos elétricos passam a se orientar na direcdo desse campo,

mantendo-se alinhado. Ao retirar esse campo, a polarizacdo néo volta a zero.

Quando o campo elétrico passa a ser zero, ainda existem dominios alinhados
e uma polarizacdo remanescente é produzida [56]. O momento dipolo € um vetor
gue se orienta da carga negativa para a positiva. O torque gerado pela presenca de
um campo elétrico aplicado fara com que o vetor momento de dipolo se oriente na
direcdo do campo externo, processo esse chamado de polarizacdo [112, 113]. Em
um material ferroelétrico ndo polarizado, os dominios ferroelétricos apresentam
direcbes aleatdrias, exibindo uma polarizacdo total nula do ponto de Vvista

macroscopico.

A caracteristica principal dos materiais ferroelétricos € a sua curva de
histerese, que correlaciona a polarizacéo (P) em funcdo do campo elétrico aplicado.
A polarizacao reversa dos dominios do material pode ser observada na Figura 4.12.

A Figura 4.11 ilustra os dominios ferroelétricos.
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Figura 4.11. Curva de histerese para materiais ferroelétricos [110].

O ciclo de histerese acontece de forma que ao ser aplicado um campo elétrico
nestes materiais a polarizacédo (P) aumenta ao longo da direcado deste campo, até a
saturacdo. Quando se inverte o sentido do campo aplicado, desta vez no sentido
negativo, os dipolos irdo se alinhando até atingirem novamente o ponto de saturacao
[56, 110, 114].
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Figura 4.12. Representacao dos dominios ferroelétricos, onde (a) se tem uma orientagdo
espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, em (b) a aplicacdo de um
campo elétrico externo onde os dominios tendem a se alinhar ao campo elétrico e em (c)
mesmo havendo a remocao do campo elétrico os dipolos permanecem orientados [113, 115,
116].
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Os materiais ferroelétricos mais estudados sdo 0s que apresentam uma
estrutura perovskita, tais como o BaTiO; e PbTiO3; [116]. As propriedades de
titanatos com estrutura do tipo perovskita (como o BaTiOsz, PbTiO3; CaTiO3z e
SrTiO3), tém sido bastante estudadas ja que estes constituem uma das classes mais
importantes de materiais ferroelétricos utilizados em diversas aplicacdes em material
eletrdnicos de alta tecnologia [56]. A reducdo de simetria na célula unitaria é de
extrema importancia no que diz respeito a propriedade ferroelétrica, uma vez que

esta reducao de simetria é responsavel pelo fenémeno da ferroeletricidade [117].

4 5.3 Resistividade Elétrica

Resistividade elétrica CC (p) € uma caracteristica ou propriedade fisica
intrinseca de um material. A resisténcia entre dois pontos de um condutor é
determinada quando aplicado um diferencial de potencial V entre esses pontos e é

medida a corrente i resultante [118]. A resisténcia R € definida pela Equacao 4.6.

R 4 Equacéo 4.6
i

A lei de Ohm relaciona a corrente elétrica (i) (ou taxa temporal da passagem
de cargas), a voltagem aplicada (V). A Equacdo 4.7 refere-se a determinacdo da

resisténcia do material.

V=Rxi Equacéo 4.7

onde R representa a resisténcia do elemento de circuito ou dispositivo, isto €, uma
grandeza fisica que expressa o “impedimento” sofrido pelos portadores de carga

sujeitos a acdo de um campo elétrico [119].

A resistividade elétrica (p) esta relacionada a R pela da equacado para corpos

com dimensdes regulares.

A Equacéo 4.8
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onde { representa a distancia entre dois pontos entre os quais é medida a voltagem

e A é a area da seccao reta perpendicular a direcdo da corrente elétrica.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta um fluxograma da parte experimental desenvolvida

neste trabalho.
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Figura 5.1. Fluxograma da parte experimental desenvolvida neste trabalho.
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5.1 MATERIAIS

5.1.1 Reagentes utilizados na sintese dos filmes finos e pos

A Tabela 5.1 mostra os reagentes quimicos utilizados para a sintese de filmes

finos e pds preparados neste trabalho. Todos os solventes utilizados no presente

trabalho foram submetidos ao processo de destilacao [14]. Os demais reagentes de

grau analitico foram utilizados sem previa purificacao.

Tabela 5.1. Materiais utilizados na sintese dos titanatos BaTiOs, PbTiO3 e (Ba,Pb)TiOs.

REAGENTE FORMULA QUIMICA FORNECEDOR PUREZA (%)
ACIDO ACETICO C:H/0, 33&2:?12 > 99,7
ALCOOL BUTILICO C4H100 Dinamica >99,4
ALCOOL ISOPROPILICO CsHgO Anidrol >99,5
ALCOOL METILICO CH,O I\Q/Igé”;:flz >99,8
BUTOXIDO DE TITANIO (C16H3604Ti) Sigma - Aldrich 97
CARBONATO DE BARIO (BaCOs) Ami?iizna *
ESTEARAMIDA [CH3(CH2)16CON] o ok
MONOETILENOGLICOL C2H4(OH); Farma Quimica *
POLIETILENOGLICOL H(OCH,CH,),OH Farma Quimica :
ACETATO DE CHUMBO | (CH3C0O0)2Pb.3H,0 Dinamica 99
ALCOOL POLIVINILICO [-CH,CHOH-], Sigma-Aldrich 99

* Valores de pureza ndo especificados pelo fornecedor;

** Produzido em laboratério.
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5.2 METODOS DE SINTESE

Os procedimentos utilizados para a sintese do BaTiO3, PbTiO3z e (Ba,Pb)TiO3
foram fundamentados em trabalho reportado na literatura [120]. Os sdis, 0s pos e 0s
filmes finos dos titanatos (BaTiOs (A), PbTiO3; (B) e (Ba,Pb)TiO; (A+B)) foram

preparados em diferentes etapas, que serédo apresentados na sequéncia.

5.2.1 Obtencéao dos sois

A sintese dos compostos consistiu na reacdo de esterificacdo entre o acido
acético, utilizado como catalisador, e uma mistura de Alcool Metilico (Me-OH), Alcool
Etilico (Et-OH) e alcool isopropilico. Sob agitacdo constante e aquecimento a 80 °C,
0 precursor butdxido de titanio foi adicionado em quantidades equimolares [1:1] a
mistura de ésteres. Nessa solucdo, adicionou-se carbonato de bario [1:1] que levou
a formacéo do titanato de bario (BaTiO3).

Para a sintese do titanato de chumbo (PbTiO3), utilizou-se a mesma mistura
de ésteres com o butoxido de titAnio a qual foi adicionada o acetato de chumbo
[proporgdo 1:1]. Como agente polimerizante, foi utilizado o &lcool polivinilico (PVA).
Para a formacao do 6xido composto contendo bario (Ba) e chumbo (Pb) foi feita uma
mistura (A+B) em quantidades equimolares [1:1] dos sb6is de titanato de béario
(BaTiO3) e titanato de chumbo (PbTiO3).

Posteriormente, com o objetivo de formar estruturas moleculares, utilizou-se
como reticuladores de rede, responsaveis pela polimerizacdo do sistema, o
polietileno glicol (PEG), monoetileno glicol (MEG) e a estearamida, sendo esta ultima
obtida em laboratério pela mistura de acido estearico e hidroxido de amonio até

atingir o pH 7.

5.2.2 Obtencéao dos géis

Para a geleificacdo do sistema, os sdis de titanato de bario e chumbo foram
mantidos em repouso (temperatura ambiente). A Figura 5.2 apresenta uma imagem
fotografica do sistema geleificado, mediante o repouso dos séis de titanato de bario

e chumbo.
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Figura 5.2. Sistema de titanato de bario e chumbo geleificado.

5.2.3 Obtencéao dos pés

Os géis obtidos foram submetidos a um tratamento térmico em um forno
mufla maleta (Jung, JV 0990) com uma taxa de aquecimento de 2,8 °C/min até a
temperatura de 80°C com um patamar de 60 minutos. Os géis tratados

termicamente foram entdo macerados e resultaram em pos com coloracao branca.

5.2.4 Obtencéo dos filmes

Para a obtencdo dos filmes finos de BaTiOs, PDbTiO3; e (Ba,Pb)TiO3 foi
utilizada a técnica de deposi¢céo spin coating. Inicialmente foi realizada a fixagdo dos
substratos de PMMA junto ao disco do equipamento. Para isso, utilizou-se uma fita
adesiva (3M)®, que serviu como base de fixacéo dos substratos junto ao disco. Para
cada batelada de testes, foram fixados quatro substratos de polimetilmetacrilato —

PMMA, conforme indicado na Figura 5.3.

Uma fracdo dos sois foi retirada do becker em aquecimento (80 °C) com o
auxilio de uma seringa acoplada a um filtro e aplicada sobre os substratos de
polimetilmetacrilato — PMMA, com dimensdes de 18 x 18 x 2 mm?®. A deposicéo foi
realizada via spin coating por meio de um equipamento TC 100 Spin Coater (MTI
Corp.) (Figura 5.3) a uma rotacéo de 1300 rpm durante o periodo de 30 s.
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Disco de rotacdo com o substrato de PMMA
adaptado ao spin-coater (b).

Figura 5.3. a) Representagdo esquematica do equipamento utilizado para a obtengéo de
filmes finos de BaTiO3, PbTiO; e (Ba,Pb)TiO3; b) spin coater utilizado na obtencéo de filmes
finos com os sistemas investigados.

ApOGs sua obtencgédo, os filmes finos foram colocados sobre uma chapa de
aguecimento a 80 °C com um tempo de permanéncia de cinco minutos a fim de
realizar uma pré-secagem. Este procedimento foi repetido por até trés vezes,
formando assim filmes finos com 1, 2 e 3 camadas. Posteriormente, os filmes finos
foram secos a temperatura ambiente, durante um periodo de 48 horas e entédo
submetidos a um tratamento térmico em um forno mufla maleta (Jung, JV 0990) com
uma taxa de aquecimento de 2,8°C/min até a temperatura de 80°C com um
patamar de 60 minutos. Esses parametros para o tratamento térmico dos filmes finos
foram definidos a partir da analise térmica dos pés sintetizados de BaTiOs, PbTiO3 e
(Ba,Pb)TiO3 [121].
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5.3 METODOS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho séo a seguir descritas.

5.3.1 Anélise térmica

A analise térmica dos géis foi realizada por meio da andlise termogravimétrica
(ATG). Essa caracterizacdo visou obter dados a acerca dos processos de
decomposicdo dos compostos organicos presentes nas formulacdes das perovskitas
investigadas. Para tal, utilizou-se o0 equipamento Mettler Toledo (modelo
TGA/SDTA851e) com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em um intervalo de

temperatura compreendido entre 30 a 800 °C, em atmosfera oxidante (ar sintético).

5.3.2 Anélise da cristalinidade

As fases cristalinas presentes dos poOs obtidos foram determinados por
Difracdo de raios X (DRX). Para tanto, foi utilizado um equipamento da PHILIPS
(modelo X'Pert MPD), equipado com monocromador curvado de grafite, radiacdo Cu
Ka (1,54184 A) e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de
angulos 26 analisados foi de 20 a 50°, com fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de 1/2°, fenda programavel de recebimento de 0,1 mm e mascara de
10 mm. O passo utilizado foi de 0,01 °/3 s. Para a identificacdo das fases presentes
foi utilizado o banco de dados ICDD - JCPDS.

Os pbés de BaTiOs, PbTiO; e (Ba,Pb)TiOs; sintetizados também foram
analisados por espectroscopia Raman, utilizando para tanto um equipamento
fabricado pela RENISHAW (Invia Spectrometer System), com um laser de

comprimento de onda de 532 nm. Os pés foram analisados sem prévia preparacao.

5.3.3 Angulo de molhabilidade

A fim de investigar o angulo de molhabilidade entre o liquido (séis) e a
superficie (substrato de PMMA) foi utilizado um medidor de angulo de contato LB-
DX. A determinacdo do angulo de contato foi realizada a temperatura ambiente e as
gotas de cada solugdo foram depositadas com o auxilio de uma seringa, com
volume util de 0,1 mL. A imagem da gota em contato com a superficie foi capturada
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por uma camera digital acoplada ao equipamento, e o célculo do angulo de contato

foi realizado por meio do software de andlise de imagens Image tools.

Para a classificacdo do grau de molhabilidade entre um sol e o substrato,
utilizou-se os valores de angulos de contato de liquidos com superficies sélidas,

descritos na Figura 5.4.

= F 0 < ¥ 1} = ¥ = | &Y

(&l il ch 'Il'

Figura 5.4. Angulos de contato de liquidos com superficies soélidas, para liquidos: (a)
perfeitamente molhante; (b) predominantemente molhante; (¢) predominantemente nao-
molhante; (d) ndo-molhante [122].

5.3.4 Anélise morfologica

Para avaliar as caracteristicas morfolégicas dos filmes finos preparados e
depositados em diferentes camadas sobre o substrato polimetiimetacrilato (PMMA)
foi utilizado um equipamento JEOL, (modelo JSM-6060), operado em uma tensédo de
5 kV. As imagens foram feitas utilizando elétrons secundarios (SEI). A preparacéo
da amostra consistiu em depositd-la em um porta-amostra de aluminio, e
posteriormente foi realizada a metalizacdo da amostra com ouro. As andlises foram
realizadas no Centro de Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

As caracteristicas morfologicas foram também avaliadas por meio da técnica
AFM utilizando um equipamento Shimadzu, (modelo SPM 9500J3), em uma area de

10x10 pm?, com uma sonda (ndo contato/tapping mode, tipo PPPNCL).

5.3.5 Determinacéo da espessura

A espessura dos filmes finos dos titanatos investigados foi determinada por
meio de um elipsébmetro espectral marca SOPRA GES-E, composto por uma
lampada de xendnio, um polarizador rotativo, um polarizador analisador fixo e um
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espectrometro. As andlises foram realizadas no Laborat6rio de Laser & Optica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

5.3.6 Anaélise de propriedades oOpticas

As propriedades Opticas dos filmes finos produzidos foram analisadas quanto

ao seu indice de refracdo e transmitancia.

5.3.6.1 indice de refracdo

Para a determinacédo do indice de refracédo (n) e do coeficiente de extincéo (k)
dos filmes finos foi utilizado um elipsdmetro espectral marca SOPRA GES-E,
composto por uma lampada de xendnio, um polarizador rotativo, um polarizador
analisador fixo e um espectrébmetro, permitindo assim, a obtencdo das constantes
opticas de filmes finos na faixa espectral de 0,25 a 1,88 um. Os dados obtidos foram
analisados em um software de analise e modelamento do proprio equipamento. As
andlises foram realizadas no Laborat6rio de Laser & Optica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS).

5.3.6.2 Transmitancia

As medidas de transmitancia no intervalo de A= 200 a 800 nm dos filmes finos
produzidos sobre substratos de polimetiimetacrilato — PMMA foram realizadas em
um espectrofotdbmetro marca AGILENT CARY 7000 Universal.

5.3.7 Determinacao de propriedades elétricas

A determinacdo da resistividade elétrica dos filmes finos preparados foi

realizada a partir do método de duas pontas (ou de dois terminais).

5.3.7.1 Dispositivo de medicao

Inicialmente, foi construido um dispositivo de medicdo que consistiu de um
porta-amostra para os substratos recobertos com os filmes finos investigados, bem

como 0s conectores (parafusos), responsaveis pelo contato elétrico. O porta-
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amostra de polipropileno, com dimensdes de 18 x 18 x 2 mm?, e sua base foram
confeccionados em uma impressora 3D (CLIEVER, CL1) no Laboratério de
Desenvolvimento de Produtos da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC). A
Figura 5.5 apresenta o dispositivo de medicéo utilizado para acoplar os substratos

contendo os filmes finos.

Como conectores, utilizou-se dois parafusos de aco de ponta cbnica com
comprimento de 13,32 mm (1/32 em polegada) por 0,188 mm de diametro, que
alcancavam a superficie do filme fino passando pelos orificios de 1,38 mm de
diametro da placa de polipropileno (placa base dos conectores - parte branca na
Figura 5.5) com 38,53 mm de comprimento, 38,53 mm de largura e 8,53 mm de
espessura. O espacamento entre os orificios era de 1 mm entre os centros
geométricos. O espacamento entre os eletrodos foi 0 menor possivel, para minimizar

0S erros provocados por variagdes nas dimensdes da amostra [119].

A placa base dos conectores serviu como sede para a adaptacdo das duas
porcas que fixavam os contatos/parafusos. Para cada contato, colocou-se duas
porcas de aco onde uma ficou fixada internamente ao furo do suporte, servindo
como guia de contato ao parafuso e a outra porca foi colocada sobre a placa de
cobre, para assegurar o contato elétrico entre o parafuso e a placa de conexao.

A fim de se garantir uma maior confiabilidade dos resultados obtidos, acoplou-
se uma caixa de blindagem ao suporte polimérico, para blindar sinais captados pelo
amplificador, reduzindo assim a intensidade do ruido externo. Essa caixa de
blindagem consistia de uma chapa metdlica de aco estanhado, com boa
permeabilidade magnética, de modo que campos induzidos ficassem restritos a
espessura da chapa, mantendo o campo magnético sobre a amostra tdo proximo de

zero quanto possivel. A Figura 5.6 apresenta o sistema montado.

39



Placa de Cobre
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Figura 5.5. Desenho esquematico do dispositivo desenvolvido para avaliagcao das
propriedades elétricas dos filmes finos. a) Perspectiva superior em angulo com imagem
sélida e transparente b) corte longitudinal do suporte dimensionado para a avaliacdo das
propriedades elétricas dos filmes finos.

Para a determinacdo das medidas elétricas, o sinal elétrico do dispositivo de
medicéo era conduzido por meio de cabos coaxiais com impedéancia nominal de 50
ohms, até um amplificador sensivel a fase (STANFORD RESEARCH SYSTEMS, SR
830 DSP). Este amplificador Lock-in com deteccdo sensivel a fase foi utilizado em
funcdo do processamento de sinais com baixa amplitude sujeitos a presenca de
ruidos oriundos de possiveis fontes externas (dispositivos eletrénicos, por exemplo).
O objetivo da utilizacdo deste amplificador foi separar a componente do sinal em
uma fase e frequéncia especifica eliminando assim a maior parte do ruido e com
incertezas de medidas menores que 0,1%. O amplificador alcanca esse nivel de
precisdo, pois gera um sinal de corrente alternada (AC) na entrada de um
demodulador que multiplicava uma onda senoidal de referéncia ao sinal Gtil para, a
seguir, selecionar a componente em fase com a referéncia e, por meio de um filtro e
conversor, fornecer um sinal de corrente continua (DC), proporcional ao valor (AC)
de entrada. O sinal passa entdo por um detector sensivel a fase que realiza a
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retificac@o e a conversdo AC/DC. A saida do amplificador fornece uma tenséo (DC)

proporcional a tenséo (AC) de frequéncia e fase “iguais” ao sinal injetado.

Figura 5.6. (a) Dispositivo de medicao de propriedades elétricas; (b) Sistema montado para
a determinacéo da resistividade elétrica dos filmes finos.

5.3.7.2 Determinacéo da resistividade elétrica (o)

Para a determinacdo da resistividade elétrica dos filmes finos, primeiramente
foi medida em paralelo a resisténcia elétrica da amostra, composta por Reive €

RsuporTe, €SqUematicamente ilustrado na Figura 5.7.

RFILI".-1E
—— WWWW—

— W
RSUF‘D RTE

RAMDSTRA

Figura 5.7. Medidas do RFILME e RSUPORTE realizadas em paralelo na amostra de filme
fino.

Para obter as medidas elétricas, aplicou-se uma diferenca de potencial (ddp)
sobre cada um dos filmes finos investigados, em diferentes frequéncias (na faixa de
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7,9 Hz a 1,4 kHz), medindo-se entdo a corrente elétrica. Com o valor obtido da
corrente elétrica (I), para uma ddp imposta ao sistema, foi possivel determinar o
valor de resistividade elétrica (ou condutividade = 1/p) dos filmes finos. As medi¢des
foram realizadas no Laboratério de Supercondutividade e Magnetismo do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A medicao iniciava com a aplicada uma tensdo elétrica entre os pontos de
contato, medindo-se a condutividade e a resisténcia elétrica (R) dos filmes em
diferentes frequéncias. Observou-se que houve uma modificacdo na resisténcia
elétrica do conjunto filme + substrato de PMMA com a deposicdo de diferentes
nameros de camadas nos filmes. Neste sentido, os valores de resisténcia elétrica
foram recalculados para um valor médio, chamado de R’, considerando um valor
médio de espessura entre as camadas depositadas. A Figura 5.8 ilustra
esquematicamente o substrato de PMMA com um filme com 3 camadas e a relacdo

entre as resisténcias consideradas no sistema.

5 11,3
) By R B
m— 11,2
ome — > R Rs R

\
- i:i-}-l
o N R D

Figura 5.8. Equacdes utilizadas para determinar o valor de (R*) para as trés camadas de
filmes finos depositadas. Rs = a resisténcia elétrica do suporte e do substrato.

A partir das equacdes descritas na Figura 5.8, foi determinada a resisténcia
elétrica média (R) para as trés camadas depositadas A partir disso, foram
calculadas as equacgOes correspondentes para cada camada. Por exemplo, para a
determinacao do valor médio de resisténcia elétrica para a primeira camada, utilizou-

se a Equacgao 5.3.

1 1 1

R R, R Equacéo 5.1
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1 1 1 Equacao 5.2

RyRy R* Equacéo 5.3

A partir da relacdo entre R; e R, foi calculada a resisténcia elétrica média (R")

para a primeira camada, dada pela Equacao 5.4.

RyR,y

R*= ———
Ry =R, Equacao 5.4

Para a determinacdo da resisténcia elétrica média (R) para a segunda

camada, utilizaram-se as Equacodes 5.5 a 5.8.

1 1 1
R, R, R
3 2 Equacéo 5.5
1 1 1
Ry R, R° Equacéo 5.6
Ry R, R* Equacéo 5.7
R R,
R =z ; R
2 73 Equacdo 5.8

Para a determinacdo dos valores de resisténcia média para a terceira

camada, utilizou-se as Equagbes 5.9 a 5.13, a partir da relagéo entre R; e R3, onde:
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Equacdo 5.9
1 1 2
Ry R, R° Equacédo 5.10
R,—Ry 2
R.R, R*

Equacdo 5.11

R* (R, — R;) = 2R;3R, Equacdo 5.12

2R,R,

Ry — Ry Equacéo 5.13

De posse dos resultados de resisténcia elétrica para as trés camadas
depositadas sobre o substrato de PMMA calculou-se o valor da resistividade elétrica

(Q.m), utilizando a Equacéao 5.14.

el

R*= —
A Equacéo 5.14

0 que leva a Equacéo 5.15.

A.R*
P =
£ Equacio 5.15
onde | = distancia entre os contatos; A = area da secdo reta do substrato

determinada pela relagdo de A = t.w, com t sendo a espessura média do filme e w a

largura da amostra.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 OBTENCAO DOS TITANATOS

A Figura 6.1 apresenta a curva termogravimétrica (ATG) do gel polimérico
obtido a partir dos sois precursores de titanato de bario e chumbo.
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Figura 6.1. Andlise termogravimétrica do gel polimérico obtido a partir dos séis de titanato de
bério e chumbo.

A curva de decomposicdo térmica da amostra caracteriza-se por uma perda
de massa na faixa de temperatura que vai de 30 °C até aproximadamente 450 °C.
De acordo com a Figura 6.1, pode-se observar uma perda de massa de 50,3 % em
uma temperatura de 120 °C. Essa perda de massa estd associada a evaporacédo de
agua e solventes. Na faixa de 120 a 250 °C observa-se uma perda de massa de
aproximadamente 10,9 %. Essa perda de massa pode estar associada a
decomposicdo de glicéis (monoetilenoglicol e polietilenoglicol). Na faixa de
temperatura de 250 a 450°C ha uma perda de massa de 13,1 %, devido a

eliminacdo de compostos volateis na decomposicéo dos precursores poliméricos.
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6.1.1 Determinacdo datemperatura de tratamento térmico

A Figura 6.2 mostra imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
dos filmes finos de (Ba,Pb)TiO3 apds tratamento térmico a diferentes temperaturas
(secagem): 50, 80,110 e 140 °C.

Na temperatura de 50 °C observa-se a formacgdo de defeitos estruturais no
filme obtido. Com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, 80 °C, 110 °C e
140 °C, os filmes apresentam uma maior homogeneidade e continuidade estrutural,
com menor incidéncia de poros. Desta forma, pode-se inferir uma relacdo entre a
temperatura de recozimento e homogeneidade superficial dos filmes finos
(Ba,Pb)TiO:s.

h50°C

Figura 6.2. Imagens por MEV dos filmes de (Ba,Pb)TiO; tratados termicamente a diferentes
temperaturas: 1) 50 °C, 1) 80 °C, IIl) 110 °C e 1V) 140 °C.

A Figura 6.3 apresenta imagens por microscopia de for¢ca atdmica (AFM) dos
mesmos filmes de (Ba,Pb)TiO3; apos tratamento térmico a diferentes temperaturas
50 °C, 80 °C, 110 °C e 140 °C.
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Figura 6.3. Imagens por microscopia de for¢a atbmica (AFM) dos filmes de (Ba,Pb)TiO3; apés
tratamento térmico a diferentes temperaturas 1) 50 °C, II) 80 °C, Ill) 110 °C e IV) 140 °C.

Pela Figura 6.3 Il, a 80 °C a rugosidade é estimada em aproximadamente
2,56 nm. Apoés tratamento térmico a temperaturas de 110 °C e 140 °C (Figura 6.3lll e
6.31V, respectivamente), o filme de (Ba,Pb)TiO3 apresentou trincas, cuja
descontinuidade estrutural pode estar associada ao alivio de tensdes residuais. A
diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do substrato e do filme poderia
ser a razdo para 0 surgimento dessas tensfes residuais, causando tensodes
mecanicas no regime elastico [123]. O alivio destas tensdes ocorreria pela formacéo

das trincas.

Assim, pelo critério de integridade e homogeneidade dos filmes, definiu-se a
temperatura de 80 °C como temperatura de tratamento térmico (secagem) dos filmes
de titanato investigados.
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6.2 CARACTERIZACAO DOS TITANATOS

6.2.1 Cristalinidade

A Figura 6.4 apresenta os resultados obtidos a partir da difragéo de raios X

para os pos de titanato de bario (BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiO3) e titanato de

bario e chumbo (Ba,Pb)TiO3; apos tratamento térmico a 80 °C.

Intensidade (u.a)

» = PbTiO4
+ = BaTiO4
* = PbTiz05
°= BaTigOq4
vV =BaCOg

20

(Ba,Pb)TIO,
MM%J’"" bbby PL bZI:ILO:
- ~BaTo,
25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figura 6.4. Difratogramas de raios X do p6 obtido pelo processo sol-gel polimérico de

BaTiO;, PbTiOs, (Ba,Pb)TiOs, apds tratamento térmico a 80 °C.

Pela analise da Figura 6.4, os resultados indicam que os pds ceramicos de

BaTiO3; e de PbTiO3; apresentam-se amorfos (auséncia de definicdo de picos) apos

tratamento térmico a temperatura de 80 °C, a exemplo do que ja reportado na

literatura [124]. Para o 6xido composto (Ba,Pb)TiO3, € possivel observar a presenca

de uma estrutura composta por porcdes cristalinas inseridas numa estrutura

parcialmente cristalina. O pico alargado caracteristico de materiais amorfos nao esta

bem acentuado, e alguns picos estdo bem definidos e intensos, sugerindo assim, a

presenca de uma estrutura amorfa com certo grau de ordem [125].

Para os picos que podem ser identificados é possivel verificar a presenca da
estrutura perovskita BaTiO3, com simetria tetragonal (ICDD-JCPDS 00-005-0626).
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Os picos caracteristicos da perovskita BaTiO3 podem ser identificados entre 26= 44
e 47°, caracteristicos da simetria tetragonal [126]. Além disso, foi observado,
conforme esperado, a presenca da estrutura perovskita PbTiOz, com simetria
tetragonal (ICDD-JCPDS 00-048-0105). Foi possivel também identificar a presenca
de fases secundarias a formacdo das fases de interesse, tais como PbTizOy,
BaTisO11 e BaCOs.

A fase secundaria PDbTizO; (ICDD-JCPDS 00-045-0533) encontrada €
considerada deficiente em chumbo e pode ocorrer antes da formacdo da fase
perovskita desejada e esté relacionada a estequiometria utilizada na obtencdo do
sol-gel [127]. A transformacdo completa da fase PbTisO; para a perovskita PbTiO3
com simetria tetragonal, de acordo com a literatura, ocorre apenas entre 600 e

700°C para os poés obtidos por hidrdlise [128].

A fase secundaria BaTisO;; (ICDD-JCPDS 01-074-0538), encontrada no oxido
composto obtido neste trabalho, € um material que apresenta alta constante
dielétrica e é formado a partir da reacdo entre BaO-TiO, a uma temperatura que
pode variar de 0 a 700 °C [129].

Outra fase secundaria apontada no difratograma analisado é o BaCO3 (ICDD-
JCPDS 00-041-0373), oriundo de uma néo reacgéo entre BaCOg3 e TiO; [130]. Estas
fases secundarias sdo produtos do estagio inicial das reacbes entre os Oxidos
constituintes, ou seja, fazem parte da cinética de reacdo da formacédo das fases

perovskitas [87].

As fases cristalinas foram identificadas em um sistema gel, porem, devido a
baixa espessura do filme, ndo foi possivel confirmar a presenca destas fases quando

o material foi aplicado, na forma de sol, sobre o substrato.

As fases investigadas também puderam ser constatadas pelos espectros
Raman dos pés dos trés sistemas investigados, tratados termicamente a 80 °C
(Figura 6.5). Pode se observar que para os trés sistemas analisados foi possivel
identificar espectros de bandas caracteristicas do titanato de bario e titanato de

chumbo na fase tetragonal.

Para o titanato de bario, as bandas encontradas variaram na faixa de 136 cm™
a 650 cm™, foram encontradas bandas caracteristicas com simetria tetragonal e

também da fase secundaria de BaCOs.
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Figura 6.5. Espectros Raman dos pés de titanato de bario (BaTiOs), titanato de chumbo
(PbTiO3) e titanato de bario e chumbo (Ba,Pb)TiOs, ap6s tratamento térmico a 80°C.

Valores obtidos na literatura reportam que as bandas em torno de 245, 303,
510 cm™ s&o caracteristicos do titanato de bario com simetria tetragonal sintetizados
via método sol-gel [131, 132]. Valores semelhantes foram encontrados na literatura,
onde a banda em torno de 305 cm™ é caracteristico do BaTiOsz com simetria
tetragonal [133]. As bandas em torno de 136, 152 e 155 cm™, sdo atribuidas a fase

BaCO; [134].

Para o titanato de chumbo as bandas caracteristicas variaram na faixa de 150
cm™ a 653 cm™. As bandas em torno de 150, 522 e 653 cm™ s&o caracteristicas da
simetria tetragonal do PbTiOj;. Valores da literatura reportam que a simetria
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tetragonal do PbTiO3 é identificada em espectros Raman nas bandas em torno de
89, 148, 220, 362, 508, 650 cm™ em temperatura ambiente [135]. As bandas na faixa
de 202, 287, 336, 501le 605 cm™, sdo indicadas como sendo a formacdo de fase
amorfa [136].

J& para o titanato de bario e chumbo (Ba,Pb)TiO3; as bandas caracteristicas
variaram na faixa de 140 cm™ a 654 cm™, e pode-se perceber que nesse material é
possivel encontrar bandas tanto caracteristicas do BaTiO3 tetragonal, como do
PbTiO; tetragonal. As bandas caracteristicas do BaTiO3 tetragonal encontradas
foram na faixa de 242 cm™, e 305 cm™. Por outro lado, as bandas localizadas nas
faixas de 528, 615, e 654 cm™ sdo caracteristicas do PbTiOj3 tetragonal.

6.2.2 Molhabilidade entre séis dos titanatos e o substrato

A Figura 6.6 € apresentado o angulo de contato obtido entre os séis de
(Ba,Pb)TiO3 e o substrato de PMMA.

BaTiO, PbTiO, (Ba,Pb)TiO,

Figura 6.6. Medida do angulo de contato entre a gota de sol dos titanatos e o substrato de
PMMA.

O angulo de contato medido foi de 16,6° para o BaTiO3, 21,6° para o PbTiO3 e
17,8° para o (Ba,Pb)TiO3, caracterizando assim, o liquido como molhante, o que
favorece ao emprego da técnica spin coating para a obtencao dos filmes de titanato
investigados.

6.2.3 Morfologia e espessura dos filmes finos de titanatos

A morfologia da superficie dos filmes finos de titanato, ap6s tratamento
térmico a 80 °C, com diferentes numeros de camadas (1, 2 e 3), foi avaliada por
MEV. A Figura 6.7 apresenta as imagens obtidas.

51



BaTiO, PbTiO, (Ba, Pb) TiO,

2 camadas 1 camada

3 camadas

10

Figura 6.7. Imagens obtidas por MEV da superficie dos filmes finos de BaTiOz, PbTiO3,
(Ba,Pb)TiO; com 1, 2 e 3 camadas, apés tratamento térmico a 80 °C. Aumento de 2000
vezes.

Os filmes finos, independente do numero de camadas e tipo de titanato,
apresentaram trincas e irregularidades (como aglomerados e poros). As
irregularidades podem estar associadas com a velocidade e tempo de deposicao
empregados no preparo dos filmes. J& as trincas podem ser associadas a diferenca
na retracdo térmica dos filmes finos e do substrato durante o resfriamento, que leva
a tensbes (mecénicas) residuais no filme. O alivio dessas tensdes ocorre pelo
surgimento e propagacdo da trinca, segundo diferentes autores que investigam

sintese de filmes perovskitas [51, 137, 138].

A Tabela 6.1 apresenta os valores referentes a espessura dos filmes finos dos
titanatos investigados, em funcao do nimero de camadas, apos tratamento térmico

a 80 °C, obtidos pela técnica de elipsometria espectral.
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Tabela 6.1. Medidas de espessura dos filmes finos de titanato, apds tratamento térmico a
80 °C, em funcdo do nimero de camadas, obtidas pela técnica de elipsometria espectral.

Numero de Desvio Padrao
Camadas Composicao Espessura (nm) )
1 (Ba,Pb)TiO3 151 2,0.10™
1 BaTiOs; 106 2,6.10°
1 PbTiO3 192 1,2.10*
2 (Ba,Pb)TiO3 219 6,4.10™
2 BaTiOs 171 8,4.10™
2 PbTiO3 266 1,5.10°
3 (Ba,Pb)TiOs 361 5,8.10°
3 BaTiOs 233 7,3.10™
3 PbTiO3 310 5,7.10"

Como era esperado, a espessura aumentou, para um mesmo titanato, de
acordo com o numero de camadas de filmes finos depositados sobre a superficie do
polimetilmetacrilato (PMMA). Para os filmes finos de BaTiOs;, a variacdo da
espessura foi de 106, 171 a 233 nm, respectivamente para 1, 2 e 3 camadas. Ja
para os filmes finos compostos por PbTiO3, a espessura obtida variou de 192, 266 a
310 nm, e para o filme de (Ba,Pb)TiO3, a espessura variou de 151, 291 e 361 nm.
Filmes finos sdo definidos como uma cobertura continua de um material em estado
sélido sobre um determinado substrato com espessura de até 1um. Filmes finos com
espessura superiores a 1um sado denominados como filmes de camadas espessas
[117, 139]. Essa variacdo pode ser imputada a viscosidade do sol durante a
formacdo dos filmes por spin-coating. De fato, a literatura informa que a
viscosidades para deposi¢cdes de sois por spin coating devem ser baixas (1,2-1,5

mPs). Pequenas variagcdes nos valores de viscosidade podem ocasionar variacoes
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na espessura do filme, além de porosidade e diminuicdo da uniformidade dos
mesmos [140-142].

6.2.4 Propriedades oOpticas dos filmes finos de titanatos

6.2.4.1 indice de Refracéo

As Figuras 6.8, 6.9 e 6.10 apresentam os resultados obtidos do indice de
refracdo n dos filmes finos de BaTiOs;, PbTiO; e (Ba,Pb)TiOs, apls tratamento
térmico a 80 °C, em funcdo do numero de camadas depositadas sobre substratos de
PMMA. Ressalta-se que o valor de n foi determinado em comprimentos de onda

diferentes (1 = 400 a 800 nm).
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Figura 6.8. Valores do indice de refracé@o (n) dos filmes finos de BaTiOs, ap0s tratamento
térmico a 80 °C, em fung&o do niumero de camadas depositadas sobre substratos de PMMA.
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Figura 6.9. Valores do indice de refracédo (n) dos filmes finos de PbTiOs, apds tratamento
térmico a 80 °C, em fungéo do niumero de camadas depositadas sobre substratos de PMMA.
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Figura 6.10. Valores do indice de refragéo (n) dos filmes finos de (Ba,Pb)TiO3, apos
tratamento térmico a 80 °C, em funcdo do numero de camadas depositadas sobre
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substratos de PMMA.
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Pelas Figuras 6.8, 6.9 e 6.10, observa-se que o indice de refracdo variou com
o incremento do numero de camadas depositadas, e em fungdo do comprimento de
onda da radiacdo incidente. Os filmes de BaTiO3 com uma camada de filme
depositada, apresentaram maiores valores de n, com um valor na faixa de 1,74 e k =
6,59x1072 para 1 = 400 nm. A terceira camada foi a que apresentou um menor indice
de refracdo com um valor de 1,63 e k = 3,10x10? para 1 = 600 nm. Esse
comportamento pode estar associado a espessura do filme fino que variou de 106 a
233 nm.

Diferentes autores reportaram indices de refracdo semelhantes aos obtidos
neste trabalho. Para filmes finos de BaTiO3, espessura de 30 nm, foram encontrados
indice de refracdo de 1,67 em um A = 632 nm [43]. Destaca-se que esses valores
sdo baixos, se comparados com valores reportados para filmes finos policristalinos
[143, 144]. A cristalinidade [43] e a temperatura de tratamento térmico [145] do
material podem interferir no indice de refracdo do filme. Com o aumento de
temperatura (300 — 400 °C) pode ocasionar um decréscimo no indice de refracéo
(2,4 -2,2) [145].

Para os filmes de PbTiOs, pequenas variacdes no indice de refracdo foram
observadas para as diferentes camadas depositadas. Os maiores valores
encontrados de indice de refracdo foram para a terceira camada, espessura de 310
nm, com valores na faixa de 1,88 e k = 3,69x107 para A = 400 nm. Comparando com
a literatura [146], o valor de indice de refracdo obtido neste trabalho € inferior ao
encontrado para filmes de PbTiO3;, com espessura de 340 nm, onde o indice de
refracdo encontrado foi de 2,1. No entanto, o trabalho citado tratou termicamente
seus filmes a 500 °C. O autor descreve ainda que com o0 aumento da espessura do
filme (~420 nm), houve um aumento no valor do indice de refracdo (2,24). Esse fato
pode estar associado a baixa cristalinidade e a porosidade do filme [146]. Outros
autores encontraram em suas pesquisas que filmes finos de PbTiO3 com espessura
de 50 nm, sintetizados via rota sol-gel, apresentaram um valor de indice de refracéo
de 2,58 [147].

Para os filmes de (Ba,Pb)TiO3;, observou-se uma variacdo bastante
significativa para a terceira camada de filme depositada. Para esta camada, o valor
do indice de refracédo obtido ficou na faixa de 1,96 e k = 0,23 para A = 400 nm. Para
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a primeira e segunda camada, observou-se que ndo houve variagdes consideraveis

nos valores do indice de refracdo na faixa do espectro analisado.

Pesquisas realizadas com filmes de PbggBag > TiO3 (PBT) com temperatura de
recozimento na faixa de 650 °C, obtiveram um indice de refracdo de 2,14 para A =
600 nm [148]. Este indice reportado na literatura é superior ao encontrado no
presente estudo, visto que nele o valor obtido foi de 1,72 para A = 600 nm. Este fato
pode estar associado a cristalinidade dos filmes finos, visto que a temperatura de

tratamento térmico é superior a utilizada neste trabalho.

6.2.4.2 Transmitancia

As Figuras 6.11, 6.12 e 6.13 apresentam 0s espectros de transmitancia dos
filmes de BaTiOz;, PDbTiO3; e (Ba,Pb)TiOs, apoOs tratamento térmico a 80 °C, em

funcdo do numero de camadas.
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Figura 6.11. Transmitancia dos filmes finos BaTiO3, apés tratamento térmico a 80 °C, em
func&o do nimero de camadas.
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Figura 6.12. Transmitancia dos filmes finos PbTiO3, ap6s tratamento térmico a 80 °C, em

func&o do nimero de camadas.
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Figura 6.13. Transmitancia dos filmes finos (Ba,Pb)TiO3 , apds tratamento térmico a 80 °C,

em funcéo do nimero de camadas.
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Pela Figura 6.11, observa-se valores altos de transmitancia optica na faixa de
400-800 nm para todas as camadas depositadas. Para um filme com 1 camada,
pode-se observar um valor de transmitancia de aproximadamente 85%. Resultados
similares (86,5%) de transmitancia foram encontrados na faixa de 400 a 1200 nm
para o BaTiOs, depositado sobre substratos de vidro e tratados termicamente a
500 °C [43]. Para filmes com 2 e 3 camadas, os valores obtidos de transmitancia
variaram na faixa de 82%. Pode se observar ainda que a transmitancia dos filmes
diminui acentuadamente quando o comprimento de onda € reduzido a 400 nm. Esse
comportamento pode estar associado a absorcdo da luz e fundamentalmente pela
ocorréncia de transigdes interbandas [43, 149].

A partir da Figura 6.12, percebe-se que os filmes de PbTiO3; apresentaram
boa transparéncia, com ondulacdes do espectro de transmitancia apresentando
uniformidade, com maximos e minimos bem definidos. Os valores de transmitancia
ficaram na faixa de 80 a 90% indicando boa transparéncia. Nota-se que para o filme
com 1 camada, o valor maximo de transmitancia encontrado foi de 90%. Para filmes
com 2 camadas, houve uma pequena reducao no valor de transmitancia, ficando na
faixa de 89%. J& para os filmes com 3 camada, o valor obtido foi de 88%. Valores
semelhantes (85%) foram encontrados na literatura [146], onde filmes finos de
PbTiO3; (~0,41um de espessura) foram depositados sobre vidro. Outros autores
reportaram que os filmes de titanato de chumbo depositados sobre substratos de
silica fundida apresentaram boa transparéncia, com valores de transmitancia na
regido do visivel (UV-VIS) em torno de 75% [150].

A transmitancia dos filmes de (Ba,Pb)TiO3;, mostrada na Figura 6.13, variou na
faixa de 80 a 89%. Observa-se que o numero de camadas depositadas influenciou
de maneira significativa o comportamento éptico em relacdo a transmitancia dos
filmes, quanto maior o numero de camadas depositadas. Pode-se observar ainda
que mesmo havendo um decréscimo nos valores de transmitancia em funcdo do
namero de camadas depositadas, os filmes de (Ba,Pb)TiO3 apresentaram valores de
transmitancia consideravel na regido de 400 — 800 nm. A literatura reporta que um
filme de (Pb,Ba)TiO3 alcancou uma transmitancia de 80% para um comprimento de
onda de 400nm [148].

59



6.2.5 Propriedades elétricas dos filmes finos de titanatos
6.2.5.1 Resistividade elétrica

A Figura 6.14 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcdo da
frequéncia para filmes finos de BaTiOz com 1, 2 e 3 camadas, depositados sobre o
substrato de PMMA, ap6s tratamento térmico a 80 °C. A tenséo aplicada foi de 0,5V.

Nas Figuras 6.15 e 6.16, as tensdes aplicadas foram de 1 e 1,5V respectivamente.
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Figura 6.14. Medidas de resistividade elétrica em funcdo da frequéncia para filmes com 1, 2
e 3 camadas de BaTiOs, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tenséo aplicada foi de 0,5V.
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Figura 6.15. Medidas de resistividade elétrica em funcdo da frequéncia para filmes com 1, 2
e 3 camadas de BaTiOs3, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tenséo aplicada foi de 1V.
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Figura 6.16. Medidas de resistividade elétrica em funcdo da frequéncia para as camadas (1,
2 e 3 camadas) do filme fino de BaTiO; depositados sobre o substrato de PMMA e tratados
termicamente a 80 °C. A tenséo aplicada foi de 1,5V.
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E possivel observar pela anélise das Figuras 6.14, 6.15 e 6.16 que para uma
tensdo aplicada de 0,5 V (Figura 6.14) os valores de resistividade elétrica foram da
ordem de 2,03x10° a 3,9x10° Q.m para frequéncia na faixa de 7,9 Hz. Quando
aumentada essa faixa de frequéncia (327,7 Hz), observa-se uma ligeira diminuicdo
nos valores de resistividade elétrica, ficando na ordem de 8,69x10* a 1,49x10° Q.m.
Na faixa de 1430 Hz, hd uma estabilizacdo nos valores de resistividade.

Quando aplicada uma tensao maior (1V) (Figura 6.15), observa-se que o filme
para ambas as camadas analisadas se torna mais resistivo, comparando com a
tensdo de 0,5V. Na faixa de 7,9 Hz os valores de resistividade elétrica encontrados
foram de 2,81x10° a 5,01x10° Q.m. E bem conhecido que o BaTiO; apresenta
ferroeletricidade, tendo alta permissividade dielétrica e resistividade na ordem de
(107 Q.m) [151].

Com o aumento de frequéncia, na faixa de 327,7 Hz, ocorre uma diminuigdo
dos valores da resistividade elétrica, fato esse também observado para uma
frequéncia de 1430 Hz, onde os valores encontrados estdo na faixa de 2,08x10* a
2,12x10* Q.m. Quando aplicado uma tensdo maior no sistema, observa-se que ha
uma reducdo no valor da resistividade elétrica para uma camada aplicada de filme
sobre a superficie de PMMA. Esse fato pode estar associado a maior condutibilidade
eletrbnica dos portadores de carga contidos no sistema. Por outro lado, se observa
para os filmes com 2 ou 3 camadas, na frequéncia de 7,9 Hz, um ligeiro aumento
nos valores de resistividade elétrica, fato esse que pode estar associado a
descontinuidade superficial do filme no qual reduz a mobilidade dos elétrons em
funcdo da descontinuidade estrutural apresentada pela camada de filme fino
depositada. Quando aumentada a frequéncia, observa-se uma reducdo na

resistividade elétrica.

Ja para a frequéncia de 1430 Hz, ocorreu uma normalizacdo nos valores
referente a resistividade. Para ambas as tensfes investigadas, observa-se que 0s
filmes com uma camada, com uma menor espessura, se comparada com as demais,
apresentou valores mais altos de resistividade elétrica. Pode-se constatar que a
medida que as espessuras dos filmes diminuem a resistividade aumenta
rapidamente. Isto se deve ao “efeito de tamanho” que séo restricdes geométricas
impostas ao movimento dos elétrons, quando a espessura do filme se torna menor

do que o seu livre caminho médio, impondo severas limitagcbes geométricas ao
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movimento dos elétrons. O efeito fisico que aparece devido a estas limitacdes sédo

denominadas efeito de tamanho (size effect) [119, 152].

A Figura 6.17 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcdo da
espessura para as frequéncias (7,9; 327,7 e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de
BaTiOs3, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A
tensédo aplicada foi de 0,5V. Nas Figuras 6.18 e 6.19, as tensdes aplicadas foram de

1 e 1,5V respectivamente.
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Figura 6.17. Resistividade elétrica em fungéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de BaTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tensdo aplicada foi de 0,5V.
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Figura 6.18. Resistividade elétrica em fungcéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de BaTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 1V.
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Figura 6.19. Resistividade elétrica em funcéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de BaTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tenséo aplicada foi de 1,5V.
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Nota-se pela andlise das Figuras 6.17, 6.18 e 6.19 que o filme com uma
menor espessura apresentou um comportamento tipico de material isolante, tendo
valores na ordem de 10° Q.m. Por outro lado, quando realizada a medida elétrica em
filmes mais espessos, ocorreu uma diminuicdo nos valores de resistividade elétrica,
apresentando valores na ordem de 10% a 10° Q.m. Filmes finos de BaTiOs
preparados pelo método sol-gel apresentaram uma resistividade elétrica que variou

na faixa de 5 a 7x10° Q.m para uma espessura de 1,2 pm [153].

A Figura 6.20 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcdo da
frequéncia para os filmes com 1, 2 ou 3 camadas do filme fino de PDbTiOs3,
depositado sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80°C. A tenséo
aplicada foi de 0,5V. Nas Figuras 6.21 e 6.22, as tensdes aplicadas foram de 1 e

1,5V respectivamente.
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Figura 6.20. Resistividade elétrica em fun¢éo da frequéncia para filmes finos de PbTiO3, com
1, 2 e 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C.
A tenséo aplicada foi de 0,5 V.
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Figura 6.21. Resistividade elétrica em fun¢éo da frequéncia para filmes finos de PbTiO3, com
1, 2 e 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C.
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Figura 6.22. Resistividade elétrica em fun¢éo da frequéncia para filmes finos de PbTiO3, com
1, 2 e 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C.

A tenséo aplicada foi de 1,5V.
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Os valores de resistividade elétrica obtidos para uma tensdo de 0,5 V
variaram de 5,16x10° a 2,06x10’ Q.m para uma frequéncia de 7,9 Hz. Nessa escala
de frequéncia, observou-se que o filme fino com uma camada (Figura 6.20) € que
obteve um valor expressivo de resistividade elétrica, se comparado aos filmes finos
com 2 ou 3 camadas, respectivamente. J& para a frequéncia de 327,7 Hz houve uma
reducdo nos valores de resistividade elétrica para ambas as camadas investigadas.
Os valores obtidos ficaram na faixa de 3,17x10° a 1,38x10° Q.m. Esse mesmo
comportamento pode ser observado quando se aumenta a frequéncia para 1430 Hz,

no qual tem-se um equilibrio nos valores de resistividade elétrica.

Jé para uma tenséo de 1V, a resistividade elétrica foi maior para o filme com 2
camadas. Esse fato pode estar associado a uma possivel interacdo entre o elemento
chumbo e o substrato de polimetilmetacrilato (PMMA). Ressalta-se que esse
comportamento pode ser observado na primeira camada, depositada da solucao
precursora polimérica pelo método de spin coating. Os valores obtidos ficaram na

faixa de 2,17x10° a 6,50x10° Q.m para uma frequéncia de 7,9 Hz.

Na faixa de intermediaria de frequéncia (327,7 Hz), houve uma reducdo nos
valores de resistividade elétrica, ficando na ordem de 4,72x10* a 2,25x10° Q.m. Se
comparados a tensdo de 0,5V, os valores obtidos sdo menores. J4 para a faixa de
frequéncia de 1430 Hz, pode se perceber um comportamento bastante semelhante
ao encontrado para uma tensdo menor. Os valores obtidos estdo na faixa de
1,22x10* a 1,08x10° Q.m.

Para uma tensédo de 1,5 V, observa-se que houve uma variagdo nos valores
maximos de resistividade elétrica, se comparados em fungdo do numero de
camadas nos filmes, para uma frequéncia de 7,9 Hz. Os valores obtidos ficaram na
faixa de 2,58x10° a 1,13x10° Q.m, sendo o maior valor para os filmes com 3
camadas. Se comparado com a tensao de 1V, houve uma redugdo significativa nos
valores de resistividade elétrica para o filme com 2 camadas da solucdo contendo o
PbTiO3;. Esse comportamento pode ter ocorrido em fungdo de eventuais
descontinuidades entre as camadas depositadas, dificultando assim o transporte
eletrénico entre camadas. E possivel também considerar alguma interacdo entre
elementos da familia do chumbo Pb com o substrato de PMMA. Ja para uma
frequéncia de 327,7 Hz, o comportamento observado foi semelhante ao com a

frequéncia de 7,9 Hz, onde os valores maximos de resistividade elétrica ficaram na
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faixa de 4,68x10° Q.m para os filmes com 3 camadas. Com o aumento da frequéncia
(1430 Hz), ndo se constatou uma inversédo da resposta elétrica entre as camadas,

onde o filme com 3 camadas apresentou maior valor (1,08x10° Q.m).

A Figura 6.23 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcdo da
espessura para as frequéncias (7,9, 327,7 e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de
PbTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A
tensdo aplicada foi de 0,5V. Nas Figuras 6.24 e 6.25, as tensdes aplicadas foram de

1 e 1,5V respectivamente.
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Figura 6.23. Resistividade elétrica em fun¢éo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de PbTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 0,5V.
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Figura 6.24. Resistividade elétrica em fungcéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de PbTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 1V.
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Figura 6.25. Resistividade elétrica em fungéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de PbTiO3, depositados sobre o substrato de PMMA
e tratados termicamente a 80 °C. A tenséo aplicada foi de 1,5V.
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Pela analise das Figuras 6.23, 6.24 e 6.25, €& possivel observar um
comportamento diferente da resistividade elétrica em funcdo da espessura dos
filmes finos de PbTiO;. Para a tensdo de 0,5V, observou-se um decréscimo nos
valores da resistividade elétrica na faixa de 10’ Q.m (7,9 Hz) a 10* Q.m (1430 Hz).
Com o acréscimo da tensdo no sistema, observou-se uma mudanca no
comportamento da resistividade elétrica em funcdo da espessura dos filmes finos.
Maiores espessuras apresentaram valores de resistividade elétrica na ordem de 10*
Q.m (1430 Hz) a 10° Q.m (7,9 Hz). Filmes finos de PbTiO5 preparados pelo método
sol-gel descritos na literatura apresentaram uma resistividade elétrica que variou na

faixa de 0,8 a 3x10” Q.m para uma espessura de 1.2 ym [153].

A Figura 6.26 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcdo da
frequéncia para filmes com 1, 2 ou 3 camadas de (Ba,Pb)TiO3, depositados sobre o
substrato de PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 0,5V.
Nas Figura 6.27 e 6.28, as tensdes aplicadas foram de 1 e 1,5V respectivamente.
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Figura 6.26. Resistividade elétrica em fun¢éo da frequéncia para filmes finos de (Ba,Pb)TiOs,
com 1, 2 ou 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tenséo aplicada foi de 0,5 V.
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Figura 6.27. Resistividade elétrica em fun¢éo da frequéncia para filmes finos de (Ba,Pb)TiOs,
com 1, 2 ou 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tensdao aplicada foi de 1 V.
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Figura 6.28. Resistividade elétrica em fungéo da frequéncia para filmes finos de (Ba,Pb)TiOs,
com 1, 2 ou 3 camadas, depositados sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tenséo aplicada foi de 1,5 V.
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E possivel observar, pela andlise das Figuras 6.26, 6.27 e 6.28, a influéncia
da frequéncia sobre a resistividade elétrica para as trés tensdes investigadas. Para
as tensdes aplicadas de 0,5V e 1 V, observou-se valores de resistividade elétrica na
faixa de 9,0x10° a 1,8x10° Q.m. Esse alto valor de resistividade em baixas
frequéncias pode estar associado ao tipo de polarizagcdo que ocorre em dois
elementos com fases distintas. Ressalta-se, que em materiais heterogéneos, pode
ser encontrado um processo de polarizacdo que se manifesta geralmente em
frequéncias baixas, comumente abaixo de 10° Hz. Esse mecanismo é conhecido
como polarizacao interfacial, sendo causada pela acumulagédo parcial ou total dos
portadores de cargas em interfaces estruturais com caracteristicas elétricas
resistivas [106, 154].

A partir da frequéncia de 327,7 Hz, para as duas tensdes mencionadas
anteriormente, ocorre uma normalizacdo nos valores de resistividade até a Ultima
faixa de frequéncia investigada (1430 Hz). Quando aplicado um valor de 1,5 V,
ocorreu uma diminuicdo consideravel nos valores de resistividade elétrica para

filmes com 1, 2 ou 3 camadas.

A Figura 6.29 apresenta os valores de resistividade elétrica em funcédo da
espessura para as frequéncias (7,9; 327,7 e 1430 Hz) aplicadas sobre o filme fino de
(Ba,Pb)TiO3, depositado sobre o substrato de PMMA e tratados termicamente a
80 °C. A tensao aplicada foi de 0,5V. Nas Figuras 6.30 e 6.31, as tensdes aplicadas

foram de 1 e 1,5V respectivamente.
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Figura 6.29. Resistividade elétrica em fungcéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de (Ba,Pb)TiOs, depositados sobre o substrato de
PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 0,5V.
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Figura 6.30. Resistividade elétrica em fungéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de (Ba,Pb)TiOs, depositados sobre o substrato de
PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A tenséo aplicada foi de 1 V.
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Figura 6.31. Resistividade elétrica em fungcéo da espessura para as frequéncias (7,9; 327,7
e 1430 Hz), aplicadas sobre o filme fino de (Ba,Pb)TiOs, depositados sobre o substrato de
PMMA e tratados termicamente a 80 °C. A tensao aplicada foi de 1,5V.

E possivel observar nas Figuras 6.29, 6.30 e 6.31 um comportamento
bastante uniforme dos valores de resistividade elétrica em funcédo da espessura para
os filmes finos de (Ba,Pb)TiO3. Os resultados obtidos indicam que para as trés
espessuras investigadas, os valores da resistividade elétrica ndo tiveram

significativas alteracdes, mantendo-se constantes para as trés tensdes aplicadas.

Generalizando para todos os titanatos e quantidades de camadas nos filmes
investigados, o comportamento da resistividade elétrica est4d diretamente
relacionada com a tensdo aplicada, frequéncia e espessura do material. Quanto
maior a tensdo aplicada, a valores maiores de frequéncia para as camadas
depositadas, menores eram os valores obtidos de resistividade elétrica, fazendo com
gue os filmes finos perdessem essa caracteristica resistiva. Dessa forma, constatou-
se que os filmes finos apresentaram maiores valores de resistividade para baixas

tensdes e baixas frequéncias.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,

pode-se inferir as seguintes conclusodes:

. Foi possivel obter por meio da técnica sol-gel polimérico a uma baixa
temperatura de tratamento térmico, filmes finos e pdés de BaTiO;, PbTiO3 e
(Ba,Pb)TiOg;

. As analises de DRX mostraram que os pos de BaTiOs; e o PbTiO;
apresentaram estrutura amorfa quando tratados termicamente a temperatura de
80 °C. Por outro lado, o composto (Ba,Pb)TiO3; apresentou-se parcialmente cristalino
(ou parcialmente amorfo). As principais fases cristalinas identificadas foram BaTiOz e
PbTiO3; em uma simetria tetragonal;

. As analises por espectroscopia Raman nos poés indicaram bandas
caracteristicas com simetria tetragonal, evidenciando assim que a baixas

temperaturas foi possivel obter materiais com caracteristicas ferroelétricas;

. O angulo de molhamento entre a gota (séis) e o substrato, foi de 17,8°,

caracterizando assim os liqguidos como molhantes;

. As microestruturas dos filmes finos tratados termicamente a 80 °C
mostram a formacéao do filme ao longo de todo o substrato, bem como a presenca de
trincas e irregularidades (como aglomerados e poros);

. A espessura dos filmes permite classificados como filmes finos,
apresentando variacbes de espessura em funcdo do numero (1, 2 ou 3) camadas
depositadas, variando de 106 a 233 nm para o BaTiOgz, 192 a 310 nm para o PbTiO3
e 106 a 361 nm para o (Ba,Pb)TiOg;

. Os valores de transmitancia encontrados para as trés composicoes
analisadas se mostraram bastante promissor no que diz respeito a transparéncia
optica. Os resultados obtidos variaram na faixa de 80 a 90%, indicando a formagéo
de filmes finos com uma boa transparéncia na regido do espectro investigado. Ja
para o indice de refracdo, os resultados obtidos variaram na faixa de 1,59 a 1,96,
observando um decréscimo com o aumento do comprimento de onda (A= 400-

800nm) para todos os sistemas investigados;
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. A resistividade elétrica dos filmes finos alcancou valores na ordem de
1,81x10* a 3,40x10° Q.m, para o BaTiOs, 1,2x10* a 2,1x10" Q.m para o PBTiOs, e
7,0x10° a 2,0x10° Q.m para o (Ba,Pb)TiOs. O comportamento da resistividade
elétrica dos filmes finos estd diretamente relacionada com a tensao aplicada,
frequéncia e espessura do material. Quanto maior a tensao aplicada a valores
maiores de frequéncia para as camadas depositadas, menores foram os valores
obtidos de resistividade elétrica, fazendo com que os filmes finos perdessem a
caracteristica resistiva. Dessa forma, conclui-se que os filmes finos apresentaram

maiores valores de resistividade para baixas tensdes e baixas frequéncias;

. Portanto, a rota sol-gel polimérica combinada com técnica de
deposicao spin coating foi eficaz para a obtencdo de pdés e filmes finos de BaTiOsg,
PbTiO3; e (Ba,Pb)TiO3, com boas propriedades Opticas e elétricas para aplicacdes

como, por exemplo, capacitores para sistemas fotovoltaicos.

76



8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,
pode-se sugerir 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

. Verificar caracteristicas e propriedades dos materiais, modificando
variaveis de processamento como, por exemplo, velocidade de rotacdo do spin-

coating, viscosidade dos sois;

. Produzir filmes por meio de outras técnicas de deposi¢cdo, como por
exemplo, dip-coating;

. Avaliar o efeito de outros substratos na preparacédo de filmes finos de
BaTiO3, PbTiO3 e (Ba,Pb)TiOg;

. Analisar as caracteristicas morfoldgicas e estruturais e as propriedades

Opticas e elétricas em funcdo do acréscimo da temperatura de tratamento térmico;

. Estudar o gap Optico do material, e a possibilidade de adi¢cdo de

dopantes nos sistemas com a finalidade de melhorar as propriedades o6pticas;

. Estudar a influéncia do Pb na temperatura de Curie (To) na composicéo

(Ba,Pb)TiO3 a fim de avaliar o comportamento da fase ferroelétrica do material.
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