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RESUMO
Titanatos nanoparticulados vém sendo exaustivamente estudados devido suas importantes
caracteristicas elétricas, eletromecanicas e eletrotérmicas, possuindo assim, uma grande
aplicabilidade no ramo da microeletronica. Os titanatos com estrutura perovskita (ATiO;) de
alcalinos terrosos (A = Ca, Sr, Ba), por exemplo, sdo materiais ceramicos de consideravel
importancia tecnologica tendo em vista o comportamento ferroelétrico de muitas de suas
composi¢des. Este trabalho teve como objetivo investigar a microestrutura e analisar as
propriedades Opticas e, principalmente, elétricas de filmes de solugdes solidas de titanatos de
bario-estroncio (BaTiO;-SrTiO3) com diferentes estequiometrias (BaySr;TiO3, x = 0,00,
0,25, 0,50, 0,75 e 1,00) afim de otimizar o material, obtendo uma boa fusdo entre
propriedades tanto do BaTiOs quanto do SrTiOs. Os pds de Ba,Sr;TiO; foram sintetizados
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas e os filmes produzidos por eletroforese. A
formagdo dos filmes ocorreu em eletrodos paralelos, dispostos horizontalmente. A influéncia
dos varios parametros de deposicao (tipo de substrato, tensdo aplicada, tempo de deposigdo e
etc), na qualidade final dos filmes, foi estudada. Pastilhas do material também foram
confeccionadas a fim de se obter o comportamento do material, quando este € apresentado na
forma de bulk. Os pos e os filmes foram, inicialmente, caracterizados por difratometria de
raios-X, microscopia eletronica de varredura, UV-Vis, emissdo fotoluminescente, analise de
impedancia e analise termodiferencial (termogravimetria e calorimetria exploratéria) para o
estudo da formagdo de fase, cristalinidade, microestrutura, resposta oOptica e dielétrica.
Tratamentos térmicos também foram realizados nos filmes e pastilhas, para melhorias na
densidade (eliminagdo de porosidade). O método hidrotermal se mostrou uma rota de sintese
vidvel e econOmica para obtengdo das ceramicas eletronicas, e a técnica de eletroforese se

mostrou eficiente na producdo de filmes. As fases em questdo foram reproduzidas, atingindo
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um material com alta cristalinidade e constante dielétrica e tangente de perdas que atingem

valores maximos e minimos de 800 ¢ 0,025.

Palavras Chave: Titanatos, Nanoparticulas, Filmes, Hidrotermalizagao, Eletroforese.
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ABSTRACT

Titanate nanoparticles have been extensively studied because of their important electrical,
electromechanical and electrothermal characteristics, thus having a large applicability in the
field of microelectronics. Titanates with perovskite structure (ATiO3) alkaline earth (A = Ca,
Sr, Ba), for example, are ceramic materials of considerable technological importance in view
of the ferroelectric behavior of many of their compositions. This dissertation aims to
investigate and analyze the microstructure and optical properties, mainly electrical, of film
solid solutions of barium-strontium titanate (BaTiO3;-SrTiO;) with different stoichiometries
(BaxSr; «Ti03, x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75 and 1) in order to optimize the material, getting a
great fusion of both the properties of BaTiO; as SrTiO;. Powders of Ba,Sr;4TiO; are
synthesized by the hydrothermal method assisted by microwave and films produced by
electrophoresis. The formation of the films occur in parallel electrodes, arranged horizontally.
The influence of various deposition parameters (substrate, applied voltage, deposition time,
etc.), in the final quality of the films were studied. Pellets of the material are also made to
obtain the behavior of the material when it is presented in the form of bulk. The powders and
films were initially characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, UV-
Vis, photoluminescence emission, impedance analysis and thermal differential analysis for the
study of phase formation, crystallinity, microstructure, dielectric and optical response.
Thermal treatments were also performed in films and pellets, to improvements in density
(densification). The hydrothermal method proved a viable and economical route of synthesis
to obtain the electronic ceramics, the technique of electrophoresis showed efficient at
producing films. Phases in question were played, reaching a material with high crystallinity

and dielectric constant and loss tangente (800 and 0.025).

Key words: Titanates, Nanoparticles, Films, Hydrothermalization, Electrophoresis.
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Capitulo 1

1. Introducao

1.1. Importancia e Aplicabilidade das Ceramicas Eletronicas

Desde os primérdios da humanidade os materiais ceramicos sao muito utilizados em
decorréncia de suas propriedades mecanicas e disponibilidade natural que divergem bastante
dos materiais metalicos e poliméricos. Evolugdes tecnologicas permitiram o desenvolvimento
das aplicacdes de tais caracteristicas e trouxeram consigo a confec¢do de diversos objetos
uteis como urnas de argila, porcelanas refinadas, materiais para a construcdo civil e
vitroceramicos.

Apobs o boom cientifico do século XX, uma nova gama de propriedades das cerdmicas
comegou a ser estudada, a evolugdo da teoria de condutividade classica dos materiais para a
conducgdo por bandas de energia impulsionou este estudo e modificou o foco de aplicabilidade
das propriedades mecanicas e térmicas para as propriedades elétricas, magnéticas e Opticas.
Atualmente, por exemplo, € sabido que a alta constante dielétrica de ceramicas avangadas nos
permite construir dispositivos eletronicos cada vez menores como computadores, celulares,
ferramentas industriais, notebooks, dentre outros aparatos gradualmente mais compactos. Na
Tabela 1.0 ¢ apresentada uma breve cronologia de desenvolvimentos notaveis na area das
ceramicas (brancas e vermelhas) e vidros.

O inicio da Segunda Guerra mundial trouxe consigo, além de medo, inseguranca
politica e decadéncia moral, grandes desenvolvimentos e, principalmente, grandes
investimentos em pesquisa em ciéncia, engenharia e tecnologia de materiais. As trés grandes
areas mais favorecidas com estes investimentos foram: a engenharia mecénica (com
construgdes de maquinarios bélicos, € monstruosidades mecanicas como o grande couragado
Bismarck), a fisica de particulas (com avangos tedricos em estudos de fisica nuclear, com o
futuro desenvolvimento das bombas atomicas), e a tecnologia de materiais (com o
desenvolvimento de capacitores de alta energia, capacitores ceramicos multi-camadas,
chamados MLCC’s — do inglés, MultiLayer Ceramic Capacitors — dentre outros (CHIANG,
1997)). O que mostra como a humanidade consegue evoluir economicamente, moralmente e

tecnologicamente a partir de situagdes instaveis, de risco iminente.
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Tabela 1.0 — Linha do tempo de desenvolvimentos selecionados na area de ceramicas e vidros

(CERAMICS.ORG, adaptado).

Periodo Desenvolvimento

Figurinos ceramicos utilizados em propositos

24.000 A.C. . L
cerimoniais.

14.000 A.C. Primeiras telhas feitas na Mesopotamia e india.

Inicio da confeccdo em larga escala de potes,

9000-10.000 A.C. .
vasilhas e vasos.

5000-8000 A.C. Os vidros sdo descobertos no Egito.

Primeiros objetos feitos de vidro (produgao e

1500 A.C. moldagem).

Refratores sintéticos (resistentes a temperatura) em
1550 fornos usados para produzir e tratar metais, vidros,
ceramicas e cimentos.

Isolantes elétricos de porcelana.

= Bulbo de lampadas incandescentes.
Porcelanas de alta resisténcia produzidas com
quartzo enriquecido, para aplicagdes isolantes.
1920 O :
Velas de igni¢ao de alumina.
Janelas de vidros para automoveis.
1940 Capacitores e ferritas magnéticas.

Isolantes de alumina para voltagens superiores a
1960 220 kV.
Aplicagdo de carbetos e nitretos. Uso de varistores.

Introducao de substratos ceramicos celulares de
1970 alto desempenho para conversores cataliticos e
filtros particulares para motores a diesel.

Supercondutores de alta temperatura (cerdmicas
1980 “YBCO?”, baseadas em Itrio, Bario, Cobre ¢
Oxigénio).

Novas rotas de sintese. Producao de compdsitos

Atual a . . . .
ceramicos. Aprimoramento de vitroceramicos.

Foi nesta onda de investimentos cientificos que um dos principais materiais
ferroelétricos e, nao por acaso, um dos objetos de pesquisa deste trabalho, foi descoberto e

10
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desenvolvido. O titanato de bario (BaTiO3, BT), descoberto na década de 40, era aplicado em
diversos dispositivos eletronicos por possuir elevada constante dielétrica (de 800 a 5000 para
0 bulk nao poroso (CHIANG, 1997)). Sua mais notavel aplicagdao foi nas baterias dos mais
novos navios de guerra, os chamados U-Boats (do alemao, U-Boot, ou Unterseeboot, nome
inicial dos submarinos), onde era utilizado como dielétrico em capacitores de alta energia

(Figura 1.0).

Figura 1.0 — Carcaca do U-Boat (a esquerda), o navio de guerra alemao aprimorado pelos
estadunidenses devido a descoberta do Titanato de Bério e das baterias da XXI geragdo, para

0s electro-boats (a direita).

Apesar das centenas de milhares de novas tecnologias e descobertas na area de
materiais, ainda ha muito que se descobrir, aprimorar ou adaptar. S3o inUimeras as
dificuldades em densificacdo de cerdmicas, em diminuir gastos de sintese ou em melhorar
caracteristicas notdveis, como reducdes na tangente de perdas. Ainda para o titanato de bario,
por exemplo, ndo se sabe o motivo da existéncia de polarizacdes remanescentes em sua
estrutura, mesmo no seu regime paraelétrico (NUNES, 2009). Outra grande dificuldade
encontrada ¢ a inexisténcia de um catdlogo exato de quais propriedades influenciam a
constante dielétrica (e as demais propriedades elétricas) de um dielétrico ceramico cléssico.
Sabemos que a densidade, a espessura de filmes ou de bulks, o tamanho dos cristalitos
constituintes, dentre outras caracteristicas, devem ser observadas, porém isto ainda ndo esta
claro. Esta classe de materiais foi estudada, e suas propriedades elétricas foram relevadas com

base na estrutura, morfologia e conformagdo, resultantes da sintese e do processamento

adotado.

1.2. Objetivos do Trabalho
11
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Tem-se como principal objetivo sintetizar os nanopoés de BST cm diferentes
estequiometrias e deposita-los em forma de filme, fazendo a juncdo entre as técnicas MAH e
EPD e, finalmente, analisar as propriedades do material final, confirmando a eficacia dos

métodos. Podemos subdividir esse objetivo em:

e Sintetizar nanopos de Ba,Sr;4TiO; (BST) pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas.

e Depositar filmes de BST por eletroforese e otimizar os parametros de deposi¢do com o
intuito de obter filmes com melhores estruturas.

e Realizar caracterizacdes de microestrutura, de propriedades térmicas, Opticas e
elétricas dos pos e filmes obtidos.

e Obter argumentos plausiveis quanto a influéncia da diferenca de estequiometria, e das

caracteristicas estruturais dos filmes, nas propriedades do BST.

OBS: Para uma melhor investigagdo das propriedades elétricas do material estudado, também

foram confeccionadas pastilhas, como descrito nos capitulos subsequentes.

1.3. Descri¢ao dos Capitulos

O proximo capitulo (Desenvolvimento Tedrico) apresentara o Estado da Arte que
fundard as discussdes e conclusdes realizadas, comecando pela apresentacdo da estrutura, da
contextualiza¢do historica e das propriedades dos materiais estudados e, posteriormente,
seguira com defini¢gdes e caracteristicas dos métodos de sintese e produgdo de filme adotado.
No capitulo 3, serd apresentado o roteiro experimental do trabalho com as técnicas,
instrumentos e caracterizacdes utilizadas. Finalmente, nos ultimos capitulos, os resultados,

discussdes e conclusoes, além das referéncias bibliograficas consultadas.

12



MACEDO Jr, W. D. Caracterizacio de filmes de Ba,Sr,,TiO; sintetizados pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas e depositados por eletroforese. 2015. 60f. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). — UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2015.

Capitulo 2

2. Desenvolvimento Teorico

2.1. Caracteristicas Estruturais

2.1.1. Estrutura do Tipo Perovskita (ABX;)

Historicamente, na época do grande avanco das sociedades cientificas e,
particularmente, dos mineralogistas do século XVIII e XIX, o nome perovskita se referia
apenas a um tipo especifico de mineral, descoberto e assim denominado por Gustav Rose
(1798-1873) em 1839, para amostras retiradas dos Montes Urais, na Russia. O nome desta
classe de minerais foi dado em forma de homenagem, em referéncia ao famoso mineralogista
Count Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856), secretario do interior russo em 1842

(Figura 2.1) (MOREIRA, 2010).

Figura 2.1 — Gustav Rose (d esquerda) e Count Lev Aleksevich von Perovski (a direita),

famosos mineralogistas do século XIX.

Estas amostras eram constituidas, principalmente, de titanato de calcio (CaTiOs),
relativamente raro na crosta terrestre (a verificacdo da composicao quimica deste novo
minério (Figura 2.2), foi relatada posteriormente a sua descoberta, por resultados de analises
reacionais e difratometria de raios-X). Futuramente, com os incriveis avangos tecnologicos do

século XX, constatou-se que a estrutura do CaTiO3; era comum para um grande nimero de

13
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materiais. Numero tdo extenso que foi necessaria a criagdo de um novo tipo de classe de

estruturas, a classe das perovskitas.

,a") B .
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Figura 2.2 — A esquerda: Titanato de Calcio (Cubico), denominado perovskita. A direita:

Catélogo da espécie feito por Gustav Rose (WRIGHTS ROCK 8S.).

Os materiais cerdmicos, ¢ também podemos considerar aqui a maior parte dos
minérios, sdo caracterizados por atomos que permanecem unidos devido, predominantemente,
a ligagdo primaria do tipo i6nica. Um dos grupos de estruturas que os quimicos classificam
como caracteristica de materiais ceramicos € a classe do tipo A,,B, X, onde A e B sdo cations
(qualquer ion de carga positiva), X representa o anion (qualquer ion de carga negativa —
obviamente, necessario para a neutralidade da estrutura), ¢ m, n ¢ p sdo os indices
estequiométricos. A classe das perovskitas ¢ um caso especial desta estrutura A,B,X,, ela
refere-se a forma mais comum para os indices m, n e p encontrada na natureza (1, 1 e 3
respectivamente), adquirindo a formula geral: ABXj;. Outra forma estequiométrica, por
exemplo, um pouco menos comum nha natureza (a0 menos se comparada a estrutura
perovskita), ¢ a AB;X4, denominada estrutura do tipo espinélio, também referente a um tipo
especifico de mineral (neste caso, sua designa¢do provavelmente ndo foi relacionada a
nenhuma homenagem, acredita-se que seu nome derive do latin: spina, que significa espinha,
em alusdo a forma dos cristais mais finos do principal membro desta classe, o Oxido de
Aluminio e Magnésio (MgAl,O4)) (CALLISTER, 2007).

A estrutura ABXj apresenta um empacotamento atdmico, em relagdo ao anion, do tipo
CFC (cubica de face centrada), onde os atomos do cation A estdo localizados nos vértices da
célula unitaria, os do anion X estdo em cada face da mesma célula e, finalmente, os do cation
B, geralmente menores, estdo localizados no centro da estrutura. Outra classe também
especial, desta vez um caso particular de perovskita, ¢ a classe ABOs, onde os membros sdo

preferencialmente chamados de oxidos perovskitas. Alguns exemplos desta classe sdo:
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BaTiOs, SrZrOs, SrSnO; e LaGaO; (comumente simplificados como BTO (ou BT), SZO (ou
SZ), SSO (ou SS) e LGO (ou LQG)).

Podemos facilmente identificar a estrutura ABX3 (e consequentemente a ABOj), por
meio dos clusters que sdo formados. Denomina-se cluster (do inglés, “grupo”, “cacho” ou
“aglomerado”), como uma por¢do espacial de atomos iguais, presentes em uma estrutura
simétrica, que possuem numeros de coordenacdo também iguais. Neste caso, os cations A e B,
e o anion X, apresentam numero de coordenacdo 12, 6 e 6, respectivamente. Portanto sdo
verificados os clusters octaédricos (X como vértice € B como centro) e cubo-octaédricos (X

como vértice ¢ A como centro). Esta estrutura (e a representacdo destes clusters), para os

oxidos perovskitas, esta apresentada na Figura 2.3.

ere
O® »

Figura 2.3 — Esquema espacial da estrutura ABOs. A esquerda, o cluster BOg (octaédrico), e

a direita o cluster AO;, (cubo-octaédrico) (SOUZA, 2011).

Por que materiais com estrutura do tipo perovskita possuem caracteristicas
consideradas como interessantes? Evidentemente, a sua simetria singular, € 0 modo como as
forcas estdo distribuidas em seu interior, levam a estas propriedades interessantes
(ferroeletricidade, piezoeletricidade e etc), principalmente as relacionadas ao carater elétrico
da amostra (estrutura que propicia o aparecimento de dipolos moleculares). Mas também, por
ser considerada uma distribui¢do espacial atomica relativamente complexa, e apresentar um
grau de empacotamento elevado (em torno de 0,74), esta estrutura, ao contrario do que se
pode imaginar, favorece a acomodacdo de uma grande quantidade de defeitos, provocando
distorcoes na rede periddica que podem ser geradas por deslocamentos atomicos,
rompimentos de simetria, tor¢cdes sobre ligacdes, vacancias idnicas (como sera apresentado,
um dos responsaveis pelas diferencas observadas nas caracteristicas elétricas de pds e filmes

de titanatos), ou ainda, por uma mudanca de coordenagdo local. Estes defeitos podem
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valorizar ou promover algumas propriedades, como a fotoluminescéncia (LONGO, 2004;
LONGO, 2007; LONGO, 2010; SOUZA, 2011).

Logo, ndo apenas o tamanho ou o tipo de estrutura influenciam nas propriedades dos
materiais, mas também a quantidade de defeitos intrinsecos da amostra (em materiais
metalicos, por exemplo, considerados estruturalmente mais simples e com menor chance de
acomodacdo de defeitos, ¢ encontrado um numero de vacincias naturais da ordem de 10*
lacunas por metro cubico, a elevadas temperaturas (CALLISTER, 2007), o que mostra como ¢
corriqueira a existéncia destes defeitos). Esta dependéncia entre propriedades e tamanho de
estrutura, tipo de estrutura e quantidade de defeitos encontrados, justifica a diferenca entre as
caracteristicas de materiais quimicamente iguais, quando sintetizados por métodos diferentes.

Um dos modos para estimar o grau de distor¢do de uma amostra do tipo perovskita, e
assim, também estimar novos tipos de defeitos, ¢ realizar o calculo do fator de tolerancia, que
leva em conta os raios i6nicos dos elementos em questdo e algumas consideragdes
geométricas. Uma equagdo que simplifica este método ¢ apresentada na Equacio (2.1) (onde
Fay ¥p, Ty € t s30 0S raios i0nicos dos atomos A, B ¢ O, ¢ o fator de tolerancia,
respectivamente). A estrutura perovskita cibica ideal acontece para fatores de tolerancia
iguais a unidade (SOUZA, 2009). Um exemplo de rede perovskita com distor¢des locais ¢

mostrado na Figura 2.4.

__ 1 (ra+ro)

(2.1)

- ﬁ (rb+7ro)

Figura 2.4 — Comparacdo entre uma estrutura do tipo perovskita ciibica ideal (¢ = /) e com
defeitos locais (¢ # /). As estruturas em verde representam os clusters octaédricos (BOg ou

BXG).

Podem existir ainda estruturas da classe perovskita para todos os sistemas cristalinos
(com menor frequéncia para o sistema hexagonal), e estas apresentam distor¢des relacionadas

aos raios 16nicos (como na equagao (2.1)) e aos parametros de rede do sistema. Por exemplo,
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para fatores de tolerancia maiores do que a unidade as distor¢des (em relagdo a uma célula
cubica) fazem com que a estrutura se aproxime da forma da perovskita para um sistema

cristalino ortorrombico, como aparece na Figura 2.5.

(a) Cibica (b) Ortorrémbica

Figura 2.5 — Comparac¢ao entre uma estrutura do tipo perovskita para um sistema cubico ideal
(t = 1) (a) e para um sistema ortorrombico ideal (¢ > 1) (b). As estruturas avermelhadas

também representam os clusters octaédricos (BOg ou BX).

Existem vérias formas de induzir estas distor¢des, resultando em propriedades ainda
mais diferentes (como altissimos valores de estabilidade quimica e térmica). Uma destas
formas ¢ submeter estas estruturas a altas temperaturas e pressdes (forcar uma transicao de
fase). E o que acontece naturalmente com o Oxido de Magnésio e Silicio (MgSiO3). Minério
abundante no interior do manto superior da Terra (Figura 2.6), onde os pesquisadores
conseguem estimar as pressdes do interior do planeta, e os mecanismos de formagdes
rochosas sub-litosféricas, com base em calculos de distor¢cdes destas perovskitas

(WENTZCOVITCH, 1993).

MAGNESIO

OXIGENIO
(pontas dos
octaedros)

siLiciO
(centro dos
octaedros)

Figura 2.6 — MgSiOs, encontrado no interior da crosta terreste (P. FAPESP (1), 2012).
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Na secdo seguinte sera apresentada a estrutura do tipo oxido perovskita dos titanatos

aqui estudados.
2.1.2. A Classe dos Titanatos (ATiO3)

A classe dos titanatos aqui referida €, na realidade, uma subclasse dos 6xidos do tipo
perovskita, onde B é representado pelo metal de transi¢dao Ti, possuindo valéncia 4+. Desta
forma, varios céations 2+ podem se alojar nesta estrutura ATiO; para o balanceamento de
cargas (nimero de oxida¢dao mais comum do oxigénio: 2-). Mas, com o uso da equagdo (2.1),
podemos predizer a estabilidade da estrutura formada. Neste caso, algumas das situagdes mais
estaveis para esta composicao ¢ aquela onde A ¢ representado por um cation da familia dos
alcalinos terrosos (A = Be, Mg, Ca, Sr, Ba ...). Destas ainda, as configuracdes mais estaveis
sdo as referentes aos titanatos de calcio (CaTiO; — CT — o mesmo descoberto por G. Rose),
estroncio (SrTiOs; — ST (Figura 2.7)) e bario (BaTiOs; — BT). Os atomos do sitio A também

podem ser considerados como os modificadores de rede da estrutura.

Oxipbrios
compaitados no
sitio cubo-octaedial

Chuster
y octad¥ o
/ 0
A |

L > |
4 ; ‘ k\ e -_\\_4

©
hster ’
cubo-octaednal ’
S0

Figura 2.7 — Estrutura do tipo perovskita para o ST (célula unitaria cubica). Aqui sdo

ere

mostrados os clusters TiOg (octaédrico) e SrO;, (cubo-octaédrico) para uma tnica célula

unitaria (SOUZA, 2011).

2.2. Materiais de Estudo

2.2.1. Titanato de Bario (BaTiO; - BT)

18
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Principal material ferroelétrico, e até 60 anos apos o seu descobrimento (1941, nos
Estados Unidos, Japao e Russia — muito devido a grande inje¢do de dinheiro feito pelos paises
durante a Segunda Guerra Mundial), o mais importante e mais utilizado capacitor multi
camadas. A patente do material foi atribuida aos estadunidenses H. Thurnaurer e J. Deaderick,
contudo, o fendmeno ferroelétrico apenas foi descrito em 1945 e patenteado em 1947 (Figura
2.8). Especula-se que os alemaes ndo conseguiram identificar o BT devido as polarizagdes de
cargas espaciais (space charge polarization), decorrente do método de extragao do TiO; (os
EUA aplicaram o BT bem antes principalmente em navios de transportes ¢ de guerra, como
mencionado acima. A Alemanha apenas teve acesso ao material apds o término da guerra).
Com estrutura do tipo perovskita, prevista desde 1926 por V. M. Goldschmidt, a partir de
principios fundamentais de quimica e cristalografia, o BT firmou a possibilidade da existéncia

de ferroeletricidade em simples 6xidos (RANDALL, 1990).

Patented Oct. 21, 1947 2,429,588 Iﬂ SR H»u .
! AHHHH
5 NN NN RN
§ L AR e
~ g I 1
v
UNITED STATES PATENT OFFICE g ESMEEammssasEasl
2,420,588 v T INmEE -—'4»: .
INSULATING MATERIAL v , ! n fxa.1
Hans Thurnauer and James Deaderick, Chatta- S e 1 = ]:‘E:
nooga, Tenn,, assignors to American Lava Cor- o l—l’
poration, Chattanooga, Tenn., a corporation of ™ - ‘.H‘.;L
Tennessce ‘:1‘ - —— }_s. +——t ‘r
Application October 2, 1941, Serial No, 413,340 a A l |
2 Claims. (C1. 106—39) 3 \Y Pl e
1 T T 2
This invention relates to ceramic electric in- customary in this art, added to each mixture. TS B - _]
sulating materials having high dielectric con- In the practice of ourolnvnnuon we can use pure | ‘ |
stants and desirable temperature coefficients of barium titanate, BaTiO;, or we can use commer- a0 70
capacity, cial barium titanate whlch has a typlcul nnalys!s PEECENTIIG[ 7702(», we. ,M) Ba'no_., —7'102 MIXI‘I/R[
. wii . Py

Figura 2.8 — Patente da descoberta (americana) da alta constante dielétrica do BT, pelos
estadunidenses H. Thurnaurer e J. Deaderick (a esquerda). Grafico original da constante
dielétrica do material, de acordo com a porcentagem de solucao sélida (a direita) (USA, PO,

1947).

As transi¢des de fase do material s6 foram registradas plenamente em 1949 por H. F.
Kay e P. Vousden, sdo elas: Romboédrico (grupo espacial R3m) para Ortorromico (Bmm?2)
em -90°C [transi¢do ferroelétrica-ferroelétrica); Ortorrdmbico para Tetragonal (P4mm) em
5°C [transi¢do ferroelétrica-ferroelétrica]; e Tetragonal para Cubico (Pm3m) em 120°C
[transicdo ferroelétrica-paraelétrica] (denominamos esta Ultima de temperatura de Curie-

Weiss, ou somente temperatura de Curie), onde o material permanece nesta fase até sua fusao
(RANDALL, 1990).
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Na Figura 2.9, ¢ apresentado um grafico que ilustra a tdo conhecida transi¢do
ferroelétrica-paraelétrica do titanato de bario, o que exemplifica a Lei de Curie-Weiss:
Diminuicao hiperbdlica da constante dielétrica de materiais acima da temperatura de Curie.
Aqueles que vao contra esta lei apresentam caracteristicas as quais sao denominadas

anomalias dielétricas.
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Figura 2.9 — Curva do comportamento da constante dielétrica do titanato de bario em relacao
a variacdo de temperatura (aquecimento e resfriamento), exemplificando a Lei de Curie-Weiss

(NUNES, 2009).

Existem também alguns fendmenos curiosos ou, ao menos, intrigantes associado ao
titanato de bario. (1) Apesar de sua transi¢do ferroelétrica-paraelétrica em 120°C, existem
evidéncias experimentais do aparecimento de dipolos elétricos localizados na estrutura do
cristal, o que, atualmente, ndo possui uma explicacdo definitiva. (2) Ainda nesta transicao, ha
um anormal encolhimento volumétrico (shrinkage), aumentando a densidade do material. (3)
A temperatura de Curie decresce com a diminui¢do do tamanho de grdo. (4) Para graos muito
pequenos, os picos exotérmicos de transicdo ndo aparecem (em andlises de calorimetria
diferencial (DSC)), o que ¢ mostrado na Figura 2.10, e verificado nas caracterizagdes

térmicas efetuadas neste trabalho.
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Heat flow (W/g)

T(C)
Figura 2.10 — Fluxo de calor de amostras de BT com diferentes tamanhos de particulas

(XIAO, 2011).

Além disso, existe outro interessante fendmeno relatado: A relaxa¢do Debye (define-se
relaxagdo como o atraso da resposta de um sistema devido a variacao das forgas sob o qual
estd sujeito. A relaxagdo Debye € a cléssica caracteristica resposta do dielétrico perfeito a um
campo elétrico oscilante), caracteristica apresentada por amostras com tamanho de grao
menores do que 300 nm em frequéncias proximas do GHz em temperaturas abaixo da fase
paraelétrica. Este fenomeno ¢ atribuido as movimentagdes de dominios ferroelétricos
(NUNES, 2009).

O decaimento da temperatura de Curie com o tamanho das particulas também esta
relacionado & baixa permissividade das fronteiras de grios. E importante mencionar que,
também com a diminui¢do do tamanho de grao (em torno de 90 nm), existe uma redugdo do
carater ndo linear (aparentemente o material deixa de se comportar como um paraelétrico
classico e apresenta caracteristicas dielétricas), ndo respondendo a variagdes de campo
elétrico, macroscopicamente falando (non-switching behavior). E proposto que estas
caracteristicas sdo resultantes das polarizacdes congeladas, resultantes da grande quantidade
de fronteiras de grao e de defeitos de carga (estas “polarizacdes congeladas”, provavelmente,
sdo as mesmas que aparecem em temperaturas superiores as de Curie, como comentado
anteriormente).

Como comentarios adicionais, sabe-se que a constante dielétrica do BT também
depende muito de seu tamanho de grao, mesmo fora da temperatura de Curie. Alguns
trabalhos reportam valores de 5000 de constante relativa para tamanhos variando entre 800 e

1000 nm (em 1 kHz), contudo, com a diminui¢do progressiva do tamanho dos grios, a
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constante dielétrica atinge valores de até 1000, o que ¢ atribuido as fronteiras de grdo que
possuem baixa permissividade e, consequentemente, carater nao-ferroelétrico, fato ja
conhecido nas ciéncias ceramicas. Também, sabe-se que a baixos campos elétricos o BT
apresenta carater linear (em relagdo a sua polarizabilidade), porém, sob altos campos, o
carater de histerese aparece e, ainda ndo se sabe até onde o tamanho de grdo influencia estas
polarizagdes, apenas ¢ demonstrado que quanto menores 0s graos, maiores 0s campos
suportados pelo material (XIAO, 2011).

Da mesma forma que em andlises de DSC o pico caracteristico da transicao de fase
ferroelétrica-paraelétrica desaparece para pos mais finos, o pico da temperatura de Curie, em
analises de permissividade, também desaparece, tornando-se mais difuso. Caso ainda exista
regime ferroelétrico, esta ¢ uma boa caracteristica, pois garante a existéncia de dispositivos de
memoria que suportem altas temperaturas, ou seja, com os picos mais difusos, 0 BT pode
manter parcialmente sua caracteristica ferroelétrica acima de 120 °C.

Quanto a sua polarizabilidade, resultados indicam que amostras de BT com tamanhos
de grao maiores do que 800-1000 nm apresentam caracteristico /oop a temperatura ambiente,
a partir de campos aplicados de 3 kV/cm. Ja para o mesmo material com uma granulometria
menor, o loop ndo € observado e ndo existe nenhum sinal de ponto de saturagdo (a polarizagao
(geralmente dada em pC/cm?) cresce indefinidamente com o aumento do campo aplicado),
fato que foi investigado para campos beirando a 45 kV/cm (NUNES, 2009). E importante
dizer que o carater linear das amostras, ou seja, o aumento da polarizagdo maxima com o
aumento do campo aplicado, de uma forma diretamente proporcional (linear), acontece apenas
para ceramicas mais finas. Basicamente, pode-se atribuir essa caracteristica a trés fatores: (1)
Intrinseco declinio da polarizacdo devido a retencdo da tetragonalidade, (2) Redugdo do
campo efetivo local decorrente da baixa permissividade das fronteiras de graos e, (3) Fixa¢ao
das paredes de dominio ferroelétrico resultante também das fronteiras de graos e possiveis
defeitos de carga presentes nestas mesmas localidades, o que causa o que chamamos de
“polariza¢des congeladas”. Concluindo: Cerimicas de BT na escala nanométrica NAO
exibem carater ferroelétrico macroscopico aceitdvel, mesmo possuindo a polarizagdo
caracteristica em suas células unitarias.

Quanto as propriedades Opticas, o titanato de bario apresenta uma variancia de gap de
2,8 até 3,2 eV, dependendo do seu grau de pureza, cristalinidade e tamanho de particulas
(SOUZA, 2011). Este gap promove uma emissdo fotoluminescente na regido da luz visivel
(verde-azul), contudo, sua curva de emissdo ¢ difusa, abrangendo pequenas porgdes de

decaimento radiativo nas regides do infravermelho e ultravioleta (em menores porgdes).
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A aplicabilidade do BT ¢ extensa. Alguns exemplos de dispositivos que utilizam este
material sdo: Capacitores, transdutores, acelerdmetros, geradores de ultrassom, termistores
PTC’s (Positive Temperature Coefficients), MLCC’s (Atualmente, os MLCC’s de BT sao
utilizados em acondicionadores de computador e comunicagdo wireless). De forma geral, o
BT quando denso pode ser usado em qualquer dispositivo que necessite de alta
permissividade (valores acima de 300), e, para granulometrias menores, capacitores que
necessitem sustentar sua alta constante dielétrica mesmo quando submetidos a altos campos

elétricos.

2.2.3. Titanato de Estroncio (SrTiO; - ST)

O Titanato de estroncio puro (ST) apresenta uma alta estabilidade térmica, sendo
cubico a temperatura ambiente e possuindo transicdes de fase apenas em - 55°C (referente a
sua temperatura de Curie - transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica), e ap6s 1200° C (CHIANG,
1997). Quando denso e com poucos defeitos, apresenta uma constante dielétrica que gira em
torno de 300, nas regides de frequéncia proximas ao kHz, contudo, dependendo da
granulometria, espessura do bulk (ou do filme), e de defeitos intrinsecos ou dopagens, pode
haver drasticas alteragdes nesse valor. Suas caracteristicas elétricas sdo acentuadas e
melhoradas quando solucdes solidas sao feitas com o material, como ¢ o caso do titanato de
bario-estroncio.

Nas dopagens do sistema Ba,Sr; «TiO3, tanto a temperatura de Curie quanto o valor da
constante dielétrica, decrescem com o acréscimo de Sr. Além disso, quanto maior a inser¢ao
de Sr na rede, mais difusos os picos de transi¢do de fase paraelétrca-ferroelétrica ficam. Uma
provavel explicacdo para tal fato, para amostras com mais de 30 % de Sr, ¢ a de que o ST
apresenta  caracteristicas de um paraelétrico quantico (Quantum  paraelectric:
Ferroeletricidade incipiente que € suprimida por flutuagdes quanticas. Ou seja, a instabilidade
ferroelétrica € balanceada pelas tais flutuagdes quanticas, gerando um sistema em equilibrio,
estavel, com caracteristicas paraelétricas. O pico difuso aparece, pois quando a temperatura ¢é
baixa o suficiente, essas flutuagdes surtem efeito - o decaimento gradual da constante
dielétrica com a temperatura decorre dessa progressao dos efeitos de anulacdo de
instabilidade) (KIM, 2012).

O ST apresenta propriedades Opticas proximas as do BT, com emissdo
fotoluminescente na regido do verde-azul e gap indireto em torno de 3,2 eV. Isto, juntamente

com suas propriedades elétricas e térmicas citadas, torna-o um grande candidato para
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aplicagdes na opto-eletronica. Possui como aplicagcdes mais evidentes: Células capacitivas
para memorias nao-volateis, e DRAM’s — Dynamic Random-Acces Memories — Memorias
Dindmicas de Acesso Randomico (Importante: Polarizagdes espontineas e sua
reversibilidade NAO sdo necessarias para materiais que constituem as DRAM’s, contudo,
uma alta constante dielétrica com uma baixa corrente e alta rigidez dielétrica de fuga sdo
requisitos), dispositivos sintonizaveis de micro-ondas, fotocatalisadores e até aplicagdo em

supercondutores (MOREIRA, 2010).

2.2.4. Titanato de Bario-Estroncio (Ba,Sr; . TiO; - BST)

Estruturalmente falando, a principal caracteristica, e a que ¢ inicialmente investigada,
¢ a tetragonalidade da solugdo so6lida em questdo. Para trabalhos que usam da reagdo do
estado solido para obter este tipo de material (KIM, 2012), ¢ verificada a tetragonalidade para
estequiometrias que giram em torno de 20 a 30% de bario. Ainda estruturalmente falando, ¢
importante dizer também que varias composicdes do sistema BST possuem transi¢des de fase
iguais a do BT puro. Apenas para valores entre 80 e 100% de ST que as transigdes,
obviamente, se enquadram mais naquelas apresentadas pelo titanato de estroncio. Em relagao
as medidas elétricas, os resultados sdo o esperado: Tanto a temperatura de Curie quanto a
valor da constante dielétrica decrescem com o acréscimo de Sr, decorrente do menor raio
atomico deste alcalino-terroso (o oposto ocorre, por exemplo, quanto adicionamos chumbo na
solugdo solida de BayPb;4TiO3). As aplicacdes deste tipo de solugdo variam muito, e sdo
muito mais abrangentes do que aquelas referentes aos componentes puros. As substituicdes
geralmente sdo acompanhadas de geracdes de defeitos na estrutura cristalina, propiciando a
criacdo de estados intermedidrios no gap energético do material, o que, satisfatoriamente,

desloca a regido de emissao fotoluminescente (MOREIRA, 2010).

2.3. Métodos de Sintese e Processamento

2.3.1. Hidrotermalizag¢do Assistida por Micro-ondas (MAH)

Uma rota de sintetizacgdo alternativa é o método hidrotermal assistido por micro-ondas
(Microwave Assisted Hydrothermal — MAH), desenvolvido para a preparagao de
nanoparticulas. Estudos recentes utilizando esta metodologia de sintese mostraram que o
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consumo de energia ¢ relativamente menor, devido a um aquecimento direto e uniforme dos
precursores, resultando na redu¢do do tempo e temperatura necessarios para a obtengdo do
composto desejado. Além disso, o uso da radiagao de micro-ondas no processo de sintese de
nanoparticulas esta também associado ao aumento da taxa de nucleagdo, como resultado do
aumento do niimero de choques efetivos entre os cations em solugdo, em detrimento a taxa de
crescimento (LONGO, 2009).

A frequéncia de ressonancia da agua — 2,45 GHz — corresponde a frequéncia da
radiacdo de micro-ondas utilizada nos aparelhos domésticos e no aparelho adaptado usado
neste trabalho, deste modo, podemos dizer que o processo de aquecimento do método MAH
ocorre devido a friccdo entre as moléculas polares da 4gua quando entram em ressonancia
com a radiagdo de micro-ondas incidente (no caso, a radiacao com A ~ 12 cm, dentro da faixa
das micro-ondas —de 1 mm a 1 m). Este mecanismo € o que ocorre na maioria dos ambientes
domésticos, no processo de aquecimento de alimentos que apresentam um aceitavel
percentual de agua. Este processo também pode ser melhor visualizado na Figura 2.11.

Virios estudos reportam a eficiéncia do método MAH para obtengdo de titanatos
nanoparticulados com fase homogénea e a baixissimos tempos de sintese (de 2 até 140
minutos), inclusive as principais referéncias utilizadas neste trabalho (MOREIRA, 2010 e
SOUZA, 2011). Outras notaveis vantagens que podem ser associadas a este método sdo: o
otimo controle dos parametros de reacdo, o aquecimento seletivo, se a mistura de reagdo
contém compostos com diferentes propriedades de absorcdo de micro-ondas e a

automatizacao e alto rendimento de sintese (SOUZA, 2011).

Figura 2.11 — Processo de aquecimento da solugao no método MAH. Da esquerda para
direita, as moléculas polares de 4gua: com orientacao aleatdria e; oscilando, para baixo e para

cima, com a aplica¢do da radiacdo de micro-ondas.

2.3.2. Produgdo de Filmes. Eletroforese
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A EPD (Electrophorectic Deposition) apesar de ser conhecida desde 1808, de acordo
com os resultados dos estudos feitos pelo cientista russo Ferdinand Ruess (que constatou a
movimentagdo de particulas de argila em 4gua, quando um campo elétrico era aplicado na
regido da solugdo), e ter sua primeira aplicacdo pratica em 1933 (no uso em revestimentos de
catodos de platina com particulas de toria (ThO,), para aplicagdes em emissores de tubos de
elétrons), apenas nas ultimas décadas trabalhos mais detalhados (com maiores evolugdes
teoricas e modelagens matematicas) vém sendo expostos sobre o uso desta técnica para a
deposicao de materiais ceramicos avancados (o primeiro artigo com tal intuito foi o de Hugo
Hamaker (1905-1993) (HAMAKER, 1940)), sendo que, finalmente, apenas na ultima década,
esta vem sendo explorada satisfatoriamente para a produgado de filmes (BESRA, 2007).

A EPD consiste, simplificadamente, em dispersar um material particulado em um
eletrélito e em seguida aplicar um campo elétrico uniforme para que haja a migragdo das
particulas (que adquirem carga superficial quando diluidas em um liquido — referente ao
potencial Zeta), ocorrendo a deposicdo em um substrato especifico, onde as particulas se
coagulam sob a agdo de forgas de van der Waals. Esta técnica ¢ uma das mais favoraveis para
a deposicao de materiais ceramicos pelo baixo tempo de formacdo dos filmes, simplicidade
estrutural do equipamento, minima restrigdo quanto a forma e composicdo dos eletrodos e
substratos (Figura 2.12), facilidade na mudanca de parametros de deposi¢do para a selecdo da
espessura do filme (como controle da voltagem e do tempo), e grande versatilidade na escolha
da solugdo (material particulado/solvente). E importante ressaltar que este processo é
caracterizado por ndo haver rea¢do entre os eletrodos e o material particulado. Esta
variabilidade dos modos de deposi¢do torna o método EPD um dos mais propicios para
estudos iniciais de filmes-bulk de novos materiais. Também, altas taxas de deposi¢cdo podem
ser alcancadas para particulas muito finas (< 1 um), obtendo filmes com camadas espessas
(em torno de 50 um) (GELFUSO, 2003). Logo, uma vez sintetizado o po, e tendo o
conhecimento sobre seu comportamento elétrico quando imerso em um liquido especifico,

pode-se fazer a preparacao do filme utilizando o método de eletroforese.
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Figura 2.12 — Exemplo de deposicao por eletroforese de particulas carregadas positivamente.
Estas se movem pela acdo da forga resultante do campo elétrico aplicado pela fonte de
corrente continua (Direct Current — DC). E notéavel o uso de substratos com um formato néo
convencional (cilindricos), onde as particulas se adaptam a superficie dos mesmos (SAKKA,

2010).

Na Figura 2.13 ¢ apresentada uma imagem de um “filme” de titanato de bario (o
mesmo material utilizado em outras deposi¢des neste trabalho) produzido por eletroforese e
depositado sobre um substrato incomum: uma moeda de R$ 1,00 (1 Real). Observa-se a
adesdo do material ao substrato e uma boa cobertura em toda a superficie irregular da moeda
metalica. Isto € uma interessante caracteristica, pois nos permite utilizar substratos das mais
diversas formas e tamanhos podendo, inclusive, resultar em filmes com espessuras

heterogéneas.
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Figura 2.13 — Filme de titanato de bario depositado por eletroforese sobre uma moeda
metalica de R$ 1,00 (1 Real). A tensdo utilizada foi de 100 V em um tempo de deposigdo de 1

min.

A eletroforese faz parte dos processos de eletrodeposicao e, talvez por isso, ¢ muito
confundida com o chamado eletroplating (EPL — deposi¢do por eletroplacas). A diferenca
entre estes processos esta no tipo de espécies em movimento (ions para a EPL e particulas
solidas para a EPD), na transferéncia de carga durante a deposi¢dao (existente na EPL e
inexistente na EPD), na condutividade do solvente (que deve ser alta para a EPL e pode ser
baixa para a EPD) e, principalmente, no meio de deposicdo escolhido (indiscutivelmente
aquoso e rico em ions para a EPL e preferencialmente organico para a EPD).

Ja foram reportados diversos trabalhos sobre a deposi¢do por EPD de ceramicas
ferroelétricas e com alta constante dielétrica, realizadas principalmente em eletrodos ndo
convencionais (como cilindros de grafite, placas de ITO (tin-doped indium oxide — estanho
dopado com 6xido de indio (In,O3-Sn0O,) e o proprio silicio monocristalino, utilizado neste
trabalho) (GUO, 2004; NAOHIKO, 2010; SAKKA, 2010), com destaque para o trabalho de
ANTONELLI e colaboradores, brasileiros da Universidade de Siao Paulo (USP) e da
Universidade Federal de Sergipe (UFS), que mostraram a alta qualidade de filmes espessos
(de 50 até 130 pm) de Bag77Cap23TiOs (BCTO0,77) depositados em substratos de aco
inoxidavel, silicio cristalino e bolachas de carbono a diferentes voltagens (ANTONELLI,
2008). Contudo, este presente trabalho ¢ um dos primeiros que se tem conhecimento (levando
em consideracdo as fontes consultadas) sobre a producdo de filmes por EPD de ceramicas
nanométricas sintetizadas por MAH. Estudos como os de LEE e colaboradores, apresentam
sinteses de materiais por MAH com a produgdo dos filmes diretamente na célula reacional do
micro-ondas, utilizando placas metéalicas como eletrodos, porém, este processamento de
filmes nao pode ser considerado uma EPD, e sim uma EPL, devido a movimentagao de cargas
elétricas ocorrer com os ions que estdo reagindo no mecanismo de sintese, ndo com as
particulas solidas ja sintetizadas. A vantagem da realizacdo dos métodos MAH e EPD
separadamente (e ndo simultaneamente como nos trabalhos de LEE), ¢ a possibilidade de
controlar a espessura e adesao dos filmes sem haver um crescimento das particulas que estao
sendo sintetizadas (LEE, 2002).

A grande versatilidade dos pardmetros no método EPD pode ser considerada uma
“faca de dois gumes” para esse tipo de processamento: ela apresenta como principal qualidade

a possibilidade de produzir filmes com diferentes estruturas, em diferentes substratos e
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ambientes, o que também acarreta em uma sensibilidade maior das diretrizes do processo,
onde cada parametro deve ser controlado com um imenso cuidado.

A qualidade das deposi¢des dos filmes produzidos por eletroforese ¢ comumente dada
pela quantidade de massa depositada por 4rea de substrato, também denominada “w” (g/m?).
Esta massa depositada depende de inimeros fatores, sendo os principais: o tamanho das
particulas do soluto; a constante dielétrica do solvente; a condutividade e viscosidade da
solucdao; o potencial Zeta adquirido pelo material particulado; a estabilidade da solugdo
[fatores relacionados a suspensdao]; o tempo de deposicdo; a voltagem aplicada; a
concentragcdo do soluto na solugdo; e a condutividade, area e distancia entre os eletrodos
[fatores relacionados ao processo]. Muitos destes fatores sdo resumidos pela Equagdo de
Hamaker (neste caso simplificada para uma situagdo de eletrodos compostos por placas

paralelas — Equacdes (3.1) e (3.2)).

t2
w=j uEACdt 3.1)
t1

u= (3.2)

Onde o termo u (m?/Vs) representa a mobilidade eletroforética das particulas na
suspensdo (as que serdo depositadas), £ (V/m) o valor numérico do campo elétrico aplicado,
A (m?) a area dos eletrodos de placas paralelas, C (g/m’) a concentragdo de soluto na solugdo,
& ¢ 7 (Ns/m?) a constante dielétrica e a viscosidade do solvente, z (V) o potencial Zeta
adquirido pelas particulas, 7 (s) o tempo de deposicao (sendo ¢/ e ¢2 os tempos inicial e final),
e f(ka) a denominada “funcdo de Henry”. Para suspensdes com particulas pequenas (com raios
menores do que 200 nm) e em meios organicos (situagdes recorrentes nas deposicoes deste

trabalho), f(ka) adquire o valor 1,0, referente a aproximacao de Huckel (ZETASIZER, 2008).
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

3.1. Sintese das Nanoparticulas (MAH)

Nanoparticulas de BST foram sintetizadas usando 0,01 mol de SrCl,.6H,O (99%,
Synth) + BaClL.2H,O (99%, Synth), estequiometricamente misturados com proporgoes:
Ba,Sr;«TiO3, x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 ¢ 1 (em relagdo ao valor de x, as amostras foram
denominadas, respectivamente, “ST (ou BST0), BST25, BST50, BST75 ¢ BT (ou BST100)”).
Estes compostos, devidamente pesados, foram diluidos em 20 mL de dgua deionizada no
interior de um copo de Teflon® de 110 mL de capacidade. O copo foi posto no agitador sob
constante fluxo de gas nitrogénio, posteriormente 0,01 mol de Ci,H,3Ti04 (97%, Aldrich) foi
adicionado a solucdo. Estes representam os precursores basicos deste tipo de sintese (SOUZA,
2011).

Apds 10 minutos (com o agitador ainda ligado) 50 mL de NaOH (85%, Cinética)
(agente mineralizador - foi verificado que o uso de NaOH ¢ um melhor agente mineralizador
(que o KOH, por exemplo), resultando em porcdes menores das fases secundarias dos
carbonatos de alcalinos terrosos), 6 molar, foram rapidamente acrescentados a solucgdo.
Finalmente, completou-se o volume do copo at¢ ~ 100 mL com &agua deionizada. O copo
contendo a solugdo foi posto na célula reacional do forno micro-ondas adaptado (Figura 3.1)
usando uma radiacdo de 2,45 GHz (como mencionado, valor referente a frequéncia de
ressonancia da dgua, o que garante um aquecimento uniforme da solugdo) e poténcia maxima
de 800 W. O processo ocorreu com o sistema a uma taxa de aquecimento de 140°C/min, com
maximo de temperatura em 140°C. A sintese permaneceu sob estes pardmetros durante 20
min. Ap0s este processo a solucdo foi posta para resfriar a temperatura ambiente. O p6 obtido
precipitou durante o resfriamento da solucdo. O sobrenadante foi descartado e o material
sintetizado foi lavado com agua deionizada, vérias vezes, até seu pH atingir valor neutro (~
7). Por fim, os pds foram colocados para secar em estufa a temperatura de 110°C durante 12

horas.
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Figura 3.1 — Forno de micro-ondas adaptado utilizado para a sintese por MAH dos

titanatos nanoparticulados.

Sabe-se que o tempo de sintese de ST por MAH nao influencia na formagdo da fase
principal do material (SOUZA, 2012), por este motivo, e pela necessidade de se manter um
padrao para a preparagao dos filmes, foi firmado um tempo de sintese para todas as amostras
de BST citadas, neste caso 20 minutos. Todo o processo resumido nos paragrafos anteriores
foi repetido diversas vezes, os poOs obtidos desta maneira (os da mesma composi¢do,
obviamente) foram misturados e desagregados utilizando um almofariz de agata até atingirem
um padrdo homogéneo. Este material final foi identificado (XRD) e usado para todas as
deposicdes descritas abaixo (EPD) (além de, alguns deles, servirem como amostras para

tratamentos acidos e térmicos antes das caracterizagdes e processamento dos filmes).

3.2. Deposi¢ao dos Filmes (EPD)

Um sistema para EPD, composto de uma fonte (DC) de tensdo e corrente varidvel e
um suporte para o substrato contendo eletrodos (onde sdo fixados, horizontalmente, os
substratos), foi utilizado para a deposi¢ao de filmes de BST. A fonte DC com voltagem
ajustavel foi ligada em série a um autotransformador e em paralelo a um voltimetro, os
eletrodos deste circuito simples sdo conectados ao suporte onde estdo os substratos (placas de
2 cm x 4 cm (8 cm?) aproximadamente, para o ago inoxidéavel, platina, laminas de ITO e FTO
e semicirculos de raio de 1 cm (1,57 cm?), para o silicio) dispostos horizontalmente.

Inicialmente, diferentes tipos de solugdes foram analisadas para as deposigdes por
EPD. A constante dielétrica e a viscosidade do solvente, bem como a condutividade e a

estabilidade da suspensdo, devem ser fatores bem investigados (MACEDO, 2012). Sabe-se
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que solugdes organicas sao as mais indicadas para a EPD, desta maneira, alguns destes
solventes organicos (¢ um ndo organico) foram estudados. Alguns resultados deste estudo

aparecem na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Andlise das diferentes suspensdes utilizadas para a EPD.

Solvente Condutividade* Viscosidade (mPa.s) Estabilidade**
Etanol (C;HsO) Baixa 1,20 Alta
Propanol (C;HgO) Baixa 2,26 Alta
Agua (H,0) Alta 9x107 Baixa
Acetona (C;H¢O) Intermediaria 0,32 Intermediaria

*Valores comparados entre os solventes citados.

**Estabilidade da solucdo estimada pelo tempo de precipitagdo do po.

Apesar das solugdes de etanol e propanol apresentarem maior grau de estabilidade
(basicamente, o material particulado demora a precipitar), a solugdo que se mostrou mais
favoravel para o processo foi a de acetona por possuir uma condutividade maior (entre as
solugdes organicas). O uso de agua, ou de solucdes aquosas, no processo de EPD acarreta em
varios problemas, pois sua eletrolise acontece a baixas tensoes (~ 5 V), ocorrendo a evolucao
de gases no catodo, o que afeta a formagdo e qualidade dos filmes (ABDUL, 2007). Sendo
assim, o solvente base utilizado para as suspensoes foi a acetona, e para controlar o pH e atuar
como defloculante (e melhorar a estabilidade) foi utilizado o composto organico TL
(Trietanolamina — C¢H;5sNO3).

Para a preparagdo da solug¢do usada no processo de EPD, 1 g do p6 de BST obtido na
sintese foi dissolvido em 100 mL de acetona. A solucdo assim preparada foi posta no aparelho
de ultrassom durante 10 minutos para a maior dispersdo das particulas. Durante este processo
1,5 mL de TL foi adicionado a solugdo. Apos a verificagdo da homogeneidade da suspensao, a
solucdo foi transferida para o Becker no aparato de EPD com os substratos devidamente
fixados. O pH desta solugdo gira em torno de 6. Medidas do potencial zeta (realizados na
Universidade de Aveiro, pela Prof®. Dr". Agda Eunice de Souza, componente do grupo de
pesquisa LaMaC — Laboratorio de Materiais Ceramicos — coordenado pelo Prof. Dr. Silvio
Rainho Teixeira) mostram que com este pH, as particulas adquirem carga superficial positiva,
portanto os pos foram depositados no anodo (eletrodo superior). Foram feitas diversas
solucdes deste tipo para testes preliminares.

Os substratos acoplados ao Becker foram mantidos a uma distdncia de

aproximadamente 1 cm um do outro. O processo seguiu com a variacdo de alguns dos
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parametros fisicos da deposicdo. Em cada mudanga de pardmetro de deposi¢do; tempo de
deposicdo — 2, 4, 6, 8 e 10 min (com tensdo fixa em 100 V, em ago inox); mudanga de
substratos — inox e silicio monocristalino (superficie com a direcdo <111>), laminas de
Platina (Pt), ITO e FTO; e tensdes aplicadas — 20, 40, 60, 80 ¢ 100 V (com tempo de
deposicdo fixo em 1 min, em ago inox), uma nova solucdo foi preparada seguindo os mesmos
passos. As melhores deposi¢cdes foram aquelas referente as maiores tensdes (100 V), com

tempos curtos de processo (1 min) e nos substratos de Si monocristalino.

3.2. Tratamentos e Densificagao

3.2.1. Tratamentos Acido e Térmico

Os carbonatos (aqui denominados “BC e SC” para o BaCO; e o SrCOs;,
respectivamente, ¢ também “BSCT” para as misturas soélidas: Ba,Sr; Ti03-BaCOs- SrCO3),
formados durante o processo de sintese (MAH) podem interferir nas caracteristicas elétricas
do material e, portanto, ¢ necessaria sua remog¢ao. Para isso, foram realizados dois métodos
comumente utilizados em mineralogia: o tratamento térmico em temperaturas superiores a
750°C (faixa de decomposicio térmica dos carbonatos particulados) (LIDE, 2006-2007) e o
tratamento em solucdo acida (decomposi¢do quimica).

Os tratamentos térmicos nas amostras e nos filmes de BST foram feitos utilizando um
forno tipo mufla de laboratorio (EDG 3000 — Figura 3.2) com taxa de aquecimento de
20°C/min com tempo de permanéncia de 1 hora e temperaturas maximas de 350°C, 850°C,
900°C e 1150°C. Os tratamentos em solucdo acida foram realizados da seguinte forma:
inicialmente, foi preparada uma solu¢do com 75 mL de 4gua deionizada e 2 g do material
resultante da sintese (BST); em seguida foram adicionadas, com a solugdo em constante
agitacdo, ~ 40 mL de acido (testes foram realizados com dacido nitrico (HNO3; — 50%) e
acético (C,H40;, — 99%)) utilizando uma pipeta simples. A solugdo foi lavada e centrifugada
diversas vezes para o aumento do pH (até 7). O po precipitado resultante foi seco em estufa a
110°C por aproximadamente 12 horas. Resultados preliminares mostram tratamentos térmicos
eficientes a 800°C (para a remocao dos carbonatos), € uso do acido acético (ndo ataca a fase
principal). Portanto, para evitar crescimento prematuro dos graos, a remo¢do das fases de
carbonatos das amostras submetidas a caracterizacdo elétrica, foi apenas realizada com o

tratamento em acido acético.
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Figura 3.2 — Mufla de laboratério modelo EDG 3000, utilizada para os tratamentos térmicos

(com maximo de temperatura em 1200°C).

Pos e filmes de BST também foram tratados termicamente, apds serem previamente
submetidos ao tratamento 4cido, para a andlise do crescimento de graos e aderéncia do
material ao substrato. Todas as amostras descritas foram caracterizadas por XRD para

verificar a auséncia dos carbonatos (BC e SC).

3.2.2. Densifica¢do

Densifica¢des de ceramicas com tamanhos de graos e particulas na escala nanométrica
sdo dificeis de atingir. Apenas técnicas de sinterizagdo em alta pressdo ou multiplos
tratamentos térmicos conseguem resultar em densidades aceitaveis, portanto, ¢ sugerida a
confeccdo de pastilhas a altas pressoes (acima de 50 kN). As pastilhas aqui produzidas
seguiram essa recomendacdo e foram prensadas em uma prensa hidraulica de bancada,
modelo Shimadzu. E importante dizer que esta etapa do trabalho apenas foi inclusa para
podermos obter mais informagdes sobre o comportamento dielétrico das amostras em sua

forma de bulk.

3.3. Caracterizagdes

Todas as amostras foram caracterizadas por XRD (Figura 3.3 — Shimadzu, XRD-
6000), usando radia¢do de Cu (K, — A ~ 1,54 A (radiagdo caracteristica)), em uma varredura

angular de 10° até¢ 80° (20)). Para a identificacdo das fases dos materiais utilizou-se o
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programa Search Match e o banco de dados PDF (Powder Diffraction Files — do inglés, algo
como, “arquivos de difracdo de p6s”) disponivel no proprio programa. O tamanho médio dos
cristalitos das amostras foi calculado usando a equacdo de Scherrer) no programa XPowder
com os pardmetros de corre¢do automaticamente fixos. Os pods e filmes de BST depositados
em substratos de silicio foram analisados por MEV (Zeiss Supra'™ 35 Gemini). As imagens
obtidas foram coloridas utilizando o programa Photoscape, para melhor observacdo da

morfologia.

Figura 3.3 — XRD (modelo XRD-6000) utilizado para as caracterizagdes estruturais

dos pos e dos filmes.

Os filmes foram analisados utilizando um microscopio optico (Zeiss) com aumento de
1000 vezes, que mostrou uma superficie uniforme sem trincas. Como estdo sendo trabalhadas
particulas nanométricas, esta técnica ndo pode oferecer mais informagdes, por isso ndo foram
inseridas.

A analise térmicas dos pos foi feita utilizando o aparelho SQ600, TA Instruments, para
verificagdo de transi¢des de fase e porcdes de fases secundarias (medidas em atmosfera
ambiente, sem fluxo de outros gases a 10°C/min). As medidas de absorbancia de UV-Visivel
(UV-Vis) foram feitas por reflectancia difusa, usando um espectrofotometro Cary 5G Varian
(UV-vis — NIR) em modo de reflexao total. O equipamento foi calibrado com dois padrdes de
refletdncia Labsphere, SRS 94-010 (de cor branca, 99% de reflexdo) e SRD 02-010 (de cor
preta, 0,2% de reflexdo). A regido analisada foi de 800 a 200 nm com um passo de
600nm/min. O gap foi calculado de acordo com a equagdo de Wood-TauC (WOQOD, 1972).
Para obten¢do dos espectros de fotoluminescéncia das amostras de BST, foi utilizado um

equipamento Thermal Jarrel-Ash Monoscope 27, com uma fotomultiplicadora Hamatsu R446
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acoplada a um sistema de aquisi¢do composto de um lock-in SR-530. A energia de excitacao
corresponde a de um laser de ions kriptonio (Coherent Innova) cujo comprimento de onda ¢
de 350,7 nm e poténcia de saida de 200 mW. As amostras foram utilizadas na forma de po6 e
as medicoes foram feitas a temperatura ambiente.

Finalmente, alguns filmes (ST e BT tratados a 1150°C) e pastilhas (ST, BST25,
BST50 e BST75 tratados a 1150°C) dos titanatos, sem carbonato, foram enviados para
caracterizacdo elétrica utilizando um Analisador de Impedancia (SI 1260, Solartron), com
variacdo de tensdao e frequéncia, para determinacdo da capacitancia e outras propriedades
elétricas. Todas as caracterizagdes estruturais foram feitas a temperatura ambiente, e a maioria

dos dados, foi analisada utilizando o programa Origin, para confecg¢ao de graficos.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizagdo Estrutural e Morfologica

Na Figura 4.1 ¢ apresentado o difratograma de uma das sinteses dos titanatos pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas, antes (SCT) e ap6s (ST) o tratamento em
solugdo acida. Verifica-se, antes do tratamento, como esperado, a formacao da fase secundaria
de carbonato (ficha de identificagdo — PDF (Powder Diffraction File) 5-418). Ap6s o mesmo,
percebe-se a existéncia de uma Unica fase, para o caso em particular, titanato de estroncio
(PDF 5-634). E inevitavel a formacgdo da fase secundéria devido a existéncia de dioxido de
carbono tanto na atmosfera, quando no ambiente da reagdo (apesar de ser agua deionizada, a
difusdo do dioxido da atmosfera para o meio aquoso ainda existe), além do precursor de
titanio também possuir carbono em sua estrutura, o que propicia a carbonatagdo do meio ¢ a
formac¢do da fase indesejada. Entretanto, o tratamento em solucdo acida se mostrou eficiente

para a remog¢ao da mesma, sem afetar a estrutura do titanato.

—— ST_20min (PDF 5-634) 44.0 nm
—— SCT_20min (PDF 5-634/5-418) 43.1 nm
¢ Carbonato de Estréncio (PDF 5-418) Tamanho de
Cristalitos

(110)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.1 — Difratometria de raios-X realizada para o titanato de estroncio (ST), e
titanato de estroncio com carbonato (SCT). As fichas de identificagdo, planos cristalinos e

respectivos tamanhos de cristalitos estdo indicados.
37



MACEDO Jr, W. D. Caracterizacio de filmes de Ba,Sr,,TiO; sintetizados pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas e depositados por eletroforese. 2015. 60f. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). — UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2015.

O mesmo acontece para o restante das amostras. As Figuras 4.2 ¢ 4.3 apresentam,
respectivamente, os difratogramas de todas as estequiometrias estudadas, com e sem a
presenca das fases de carbonato de estroncio e carbonato de bario (antes € apds o tratamento
em solucdo acida). A Tabela 4.1 resume a identificagdo e o tamanho médio dos cristalitos das
fases principais dos titanatos (ST, BST25, BST50, BST75 e BT), comprovando a eficacia da

sintese para a producao deste tipo de material.

—— BCT_20min 33.5nm
—— BSCT75_20min 22.5nm
—— BSCT50_20min 19.0 nm
—— BSCT25_20min 31.8 nm

—— SCT_20min 43.1 nm
Tamanho de
Cristalitos
— i
©
3
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Figura 4.2 — Difratometria de raios X realizada para todas as amostras, anterior a
qualquer tratamento térmico ou &cido, com a presenca de carbonatos (BSCT). Os tamanhos de

cristalitos estdo indicados.

E importante observar que, tanto para amostras com carbonato quanto para amostras
sem carbonato, existe uma variacdo semelhante dos tamanhos médios de cristalitos das
amostras estudadas com base na sua estequiometria. Quanto mais nos aproximamos da
estequiometria intermediaria (BST50 ou BSCTS50), menores sdo as particulas componentes do
material. Ainda ndo se sabe exatamente o motivo para tal ocorréncia, mas ¢ provavel que a
substituicdo intermedidria seja a composicao limite para a transformagdo da fase cubica para a
tetragonal (como vemos na Tabela 4.1), resultante de mudancas acentuadas nos parametros
de rede do material, reduzindo o crescimento das particulas. Estequiometrias mais proximas
dos titanatos puros (ST e BT) possuem maior estabilidade estrutural, de acordo com o fator de

tolerancia de seus raios atomicos.
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BT_20min 33.3nm
BST75_20min 32.6 nm
—— BST50_20min 18.3 nm
—— BST25_20min 27.4 nm
—— ST _20min 44.0 nm
Tamanho de
Cristalitos

L_J\_JLAJW

Intensidade (u.a.)

i

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 4.3 — Difratometria de raios X realizada para todas as amostras, ap6s tratamento

acido, sem a presenca de carbonatos (BST). Os tamanhos de cristalitos estdo indicados.

Tabela 4.1 — Resumo dos dados estruturais das sinteses realizadas (para amostras sem

carbonatos).
Tamanho Médio
Fase
Amostra Denominacgao PDF dos Cristalitos
Predominante

(nm)

BaTiO;3 BT 83-1878 Tetragonal 333
Bao’7SSr0,25TiO3 BST75 44'93 Tetragonal 326
Bay 5051 50105 BST50 39-1395 Cubica 18.3
Bao’258r0,75TiO3 BST25 89'821 1 Cﬁblca 274
SrTiO4 ST 05-0634 Cubica 44.0

Também ¢ possivel verificar essa diferenca nos tamanhos de cristalitos (e particulas)

visualizando as imagens de MEV obtidas (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Microscopia eletronica de varredura realizada para as amostras de BST. Da

esquerda para direita temos: ST, BST25, BST50, BST75 e BT.

Para todos os casos observamos morfologias razoavelmente homogéneas, com a
presenga de cristais e mesocristais com formas cubicas, retangulares e octaedrais, em alusdo
aos clusters formados. S3o observadas nanoparticulas que, apesar de possuirem a mesma
forma (ou aproximadamente), ndo possuem o mesmo tamanho (mesmo entre particulas da
mesma amostra). Isso se deve aos choques probabilisticos entre os reagentes durante a reacao.
Apesar de ser possivel controlar, de certo modo, a porcentagem e a estequiometria das fases
obtidas, ¢ impossivel controlar o crescimento das particulas durante o processo de sintese, o
que acarreta nas diferencas de tamanho. Mas, claramente, essa diferenca ndo ¢ substancial, e
crescimentos mais controlados podem ser atingidos com tratamentos térmicos. Abaixo sdo

apresentadas mais algumas imagens de MEV dos materiais obtidos (Figura 4.5).

Figura 4.5 — Microscopia eletronica de varredura realizada para as amostras de BST.
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Também foram realizadas, durante as caracterizagdes de microscopia eletronica,
analises de EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy). A Figura 4.6 indica resultados de
EDS para uma das amostras de titanatos (BST50). E verificada a existéncia dos atomos
esperados (Ba, Sr, Ti e O) em todos os pontos verificados. E importante dizer que nenhum
pico relacionado ao carbono foi identificado, o que confirma ainda mais a eficiéncia do
tratamento acido para a remocao dos carbonatos. Em alguns casos € possivel observar um
pico energético referente ao silicio (Si), facilmente explicado devido ao uso de suportes de

silicio para a caracterizagao.

0 0 p
: ; onto 2
L Ponto 1 L o
150- Ba 1504 Ti Sr
100+ 100
Ti
Ba
50 50|
Ba
0 T 0 T T T T T T
1 1 2 3 4 5 6
keV
0
0
Ha 4 Ponto 4
1504 Ti Sr
150 Ba Si
100+
100 -
Ba
50
Ba 50| .
3 Ba R
B B
0 i 0 ﬂf‘-’w’\r'\.ﬂ, a a Ba pg

Figura 4.6 — EDS da amostra BST50 (Intensidade versus energia).

E desejavel que tanto os filmes quanto as pastilhas produzidas possuam a mesma
estrutura e, consequentemente, mesma fase de seus pds correspondentes. Por esse motivo, na
proxima se¢do, serdo apresentados os graficos de difratometrian de raios-X de diversos filmes
depositados e, a Figura 4.7, comprova que ndo ha mudancas relevantes nas fases do material

analisado ap0s o pastilhamento, tornando as caracterizagdes elétricas subsequentes confidveis.
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Figura 4.7 — Difratometria de raios-X realizada para o BT e sua respectiva pastilha. Os
picos referentes ao contato de prata sao identificados (para a formagao dos eletrodos, nas

medidas elétricas).

4.2. Caracterizagao Térmica

Da Figura 4.8 até¢ a Figura 4.13 sdo apresentados os comportamentos térmicos das
amostras com e sem carbonato (SCT, BSCT25, BSCT50, BSCT75, BCT e BST50). E muito
importante sabermos como cada amostra se comporta com a variagdo da temperatura para que
os tratamentos térmicos sejam efetivos e ndo haja uma transicao de fase (ou até mesmo fusdo)

indesejada.

Weight (%)
Heat Flow (W/g)

62
4.3092% SrC03 logs
(0. 74AT2ma)

0 200 400 600 00 1000 1200 1400
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Figura 4.8 — Analise térmica realizada para a amostra SCT. O fluxo de calor e a perda de
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Figura 4.9 — Anélise térmica realizada para a amostra BSCT25. O fluxo de calor e a perda de

massa sdo indicados.
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Figura 4.10 — Anélise térmica realizada para a amostra BSCT50. O fluxo de calor e a perda

de massa sdo indicados.

E possivel observar para todos os casos uma pequena perda de massa, de 100°C até

500°C, referente a perda de umidade e 4gua estrutural. Todas as perdas de carbonato
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acontecem de 780°C até 970°C. Também ¢ possivel observar que para as amostras SCT,
BSCT25 e BSCTS50 existe uma clara predominancia de formac¢do da fase carbonato de
estroncio (em relacdo ao carbonato de bario), provavelmente devido a reatividade do Sr ser
maior (menor raio atémico). Como mencionado em capitulos anteriores, € impossivel
observar o pico de transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica que ocorre para o BT (ou BCT)
e suas solucdes solidas, quando estes apresentam tamanhos de particulas e graos inferiores a

600 nm (Figura 2.10), o que também ¢ verificado neste trabalho.

100 1

98+

96
. 2.862% BaCQO2 loss (predominace)
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Weight (%)
Heat Flow (W/g)
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Figura 4.11 — Analise térmica realizada para a amostra BSCT75. O fluxo de calor e a perda

de massa sdo indicados.
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Figura 4.12 — Analise térmica realizada para a amostra BCT. O fluxo de calor e a perda de

massa sdo indicados.
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Figura 4.13 — Andlise térmica realizada para a amostra BST50. O fluxo de calor e a perda de

massa sdo indicados.

Para todos os casos existe um pico endotérmico (para baixo) no fluxo de calor em
torno de 1250°C, e ¢ provavel que este pico esteja relacionado a fusdo do material, j4 que uma
das pastilhas (BT) fundiu quando foi realizado um dos tratamentos térmicos em 1250°C
durante 1 hora. A Figura 4.13 mostra que ndo existe perda de carbonato, comprovando
novamente a eficiéncia do tratamento em solucdo 4cida, a curiosidade aparece no pico
endotérmico, o qual ¢ deslocado em mais de 100°C em relagdo a sua estequiometria

equivalente, porém, com carbonato.

4.3. Caracteristicas Gerais — Deposicao Eletroforética

Dentre os parametros de deposicdo analisados, ¢ possivel obter filmes mais densos em
voltagens elevadas (em torno de 100 volts), tempos curtos (de 1 até 6 minutos) e em
substratos orientados (silicio monocristalino). De outra forma, independentemente dos
parametros adotados, observou-se que o tamanho dos cristalitos do material depositado ¢
reduzido em até 20% (MACEDO, 2012), sendo possivel obter um material com particulas
mais finas. A Figura 4.14 nos da o drifratograma de raios X de amostras de ST depositadas
em diversos substratos.
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—— ST_1min_100V_FTO :(1’-; nm
—— ST_1min_100V_ITO -2 nm
ST_1min_100V_Pt 34.2nm
—— ST_1min_100V_Si 35.7 nm
—— ST_1min_100V_inox 28.0 nm
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Figura 4.14 — Difratometria de raios X realizada para o titanato de estroncio (ST),
depositado a 100 V durante 1 min em 5 substratos diferentes: Silicio monocristalino, platina,

FTO (Fluorine Doped Tin Oxide) e ITO (Indium-Tin Oxide).

Nao ¢ observada nenhuma mudancga de fase nos materiais depositados, o que confirma
que o processo de deposicdo ¢ meramente fisico, os agentes que se movimentam e se
deslocam sdo apenas os ions e contra-ions da solugdo, que se coordenam com o material e
propiciam a movimentacdo das particulas. As espessuras obtidas estdo na ordem de 50
micrometros, para tensdes em torno de 100 V e tempos em torno de 1 minuto.

EPD’s exclusivas de ST também foram realizadas em substratos de silicio orientados
(<111>) para a comparagao com os filmes depositados em ago inoxidavel. As Figuras 4.15 e
4.16 mostram que a mudanca de substrato também influencia na densidade de deposic¢ao.

Baseado nas informagdes apresentadas se pode concluir que a densidade dos filmes
depositados em substratos de silicio ¢ maior do que a dos filmes depositados em ago
inoxidavel (devido ao ndo aparecimento do pico do substrato monocristalino de silicio, que ¢
muito intenso em relacdo aos picos do aco inoxidavel, caso estes sejam comparados sem o0s
filmes). Os tamanhos dos cristalitos dos materiais, na Figura 4.15, sdo aproximadamente
iguais. Logo, este fator ndo seria suficiente para interferir na diferenca observada entre as
intensidades dos picos, mais uma evidéncia da maior densidade do filme no substrato de
silicio. Na Figura 4.16, os tamanhos dos cristalitos sdo consideravelmente diferentes, contudo

a divergéncia das intensidades dos picos ¢ muito alta, fato que sé pode ser atribuido a unido
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dos fatores tamanho de cristalito e densidade do filme. Esta diferenga de densidade esta
relacionada as irregularidades superficiais do ago inoxidavel. Um exemplo de deposi¢ao

irregular ¢ apresentado na Figura 4.17.

ST_1min_100V_inox 30.3 nm
ST_1min_100V_Si 30.6 nm

——ST_1min_60V_inox
ST_1min_60V_Si

+ Substrato ago inox

Intensidade (u.a.)

T T T
30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.15 — Difratometria de raios X para amostras de ST depositadas em silicio e aco inox

(60 V — 1 min).
ST_1min_100V_inox 38.3 nm
ST_1min_100V_Si 32.9 nm
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Figura 4.16 — Difratometria de raios X para amostras de ST depositadas em silicio e ago inox

(100 V — 1 min).
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Figura 4.17 - Esquema da regularidade da deposi¢ao dos filmes de materiais particulados. Os
filmes se tornam mais irregulares, € menos densos, da esquerda para a direita, devido as
aglomeragdes de particulas e/ou a ndo uniformidade na superficie do substrato (o que ocorre

no caso do ago inoxidavel) (BESRA, 2007).

Os filmes produzidos apresentaram boa aderéncia aos substratos (apds tratamento
térmico em torno de 1000°C). Devido as consideragdes sobre densidade de deposi¢do com
base nos dados de difratometria e MEV (Figura 4.18 e Figura 4.19), concluimos que as
melhores deposigdes ocorrem nos substratos de silicio, onde duas das caracterizagdes elétricas

foram realizadas.

Figura 4.9 - Microscopia eletronica de um dos filmes de ST depositados em silicio. EPD
durante 1 min a 100 V. Os cristais cubicos estaveis e em facetamento estdo em destaque.

Escalas em 1 e 500 pm (méximo de ampliagdo em 120.000 vezes).
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Figura 4.19 — Microscopia eletronica de um dos filmes de ST depositad em silicio, platina e

aco inox (esquerda para a direita). EPD durante 1 min a 100 V, tratados a 1000°C.

4.4. Caracterizagdo Optica

CaracterizagOes Opticas também foram realizadas para as amostras de BST e BSCT. As
Figuras 4.20 e 4.21 apresentam curvas resultantes de caracterizagdes UV-Vis, os resultados
dos célculos do gap energético estdo presentes (apenas ndo foi possivel obter dados para a

amostra BCT, por problemas durante a andlise).

3.08 eV

—— BSCT75_20min

3.08 eV

—— BSCT50_20min

Absorbancia (u.a.)

3.11eV

——BSCT25_20min

3.14 eV

SCT_20min
1

1 1 1
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Energia (eV)

Figura 4.20 - Curvas de absorbancia versus energia para as amostras de BSCT. Os gap’s

estdo indicados.
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Figura 4.21 - Curvas de absorbancia versus energia para as amostras de BST. Os gap s estao

indicados.

E possivel observar que, para todas as amostras, 0 gap energético ndo varia muito (de
3.07 até 3.14), e que os valores estdo de acordo com o visto na literatura. Essa similaridade na
estrutura eletronica destes materiais nos ajuda a explicar o motivo da solubilidade total destas
duas classes de titanatos (a semelhanca natural de suas estruturas eletronicas facilita a

formacgao das solugdes solidas).

—— ST_20min
—— BST25_20min
—— BST50_20min
—— BST75_20min
— BT_20min

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.22 — Emissao fotoluminescente das amostras de BST.
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A Figura 4.22 apresenta os graficos de fotoluminescéncia das amostras de BST.
Diversos trabalhos comentam a influéncia dos tamanhos de graos e particulas na intensidade
da emissdo fotoluminescente, afirmando que, em geral, particulas menores apresentam
emissOes mais intensas, 0 que nao ocorre aqui. As emissdes mais intensas sdo aqueles
referentes as estequiometrias proximas ao titanato de bario puro (BT). E importante observar
que para a amostra BST50, além da banda de emissdo ser mais larga, ela também se desloca
para comprimentos de onda maiores (menor energia). Este deslocamento “para o vermelho”
geralmente estd associado a defeitos que geram estados intermediarios no gap do material,

mais precisamente estados intermediarios mais rasos (proximos a banda de valéncia).

4.5. Caracterizacao Elétrica

Algumas amostras também foram caracterizadas quanto ao seu carater elétrico. No
total, cinco pastilhas (ST, BST25, BST50, BST75 ¢ BT) e dois filmes (ST e BT), foram
analisadas em temperatura ambiente. Inicialmente, as Figuras 4.23, 4.24, 4.25 ¢ 4.26 trazem o
comportamento da constante dielétrica e da tangente de perdas de acordo com a frequéncia do
campo aplicado sobre as pastilhas de ST, BST25, BST50 e BST75. Naturalmente, as amostras
com maior quantidade de bario apresentam maior constante dielétrica, apenas excluindo a
amostras BST50, que possui valores proximos aos da amostra ST. Isso ¢ decorrente da grande
quantidade de fronteiras de grdo que esta amostra intermedidria possui, as fronteiras de grao
apresentam permissividade bem menor do que os interiores dos graos, o que contribui
significativamente para o valor final da constante dielétrica. Em baixas frequéncias, as
constantes dielétricas das pastilhas variam de 300 até 2000, o que sdo excelentes valores se
levarmos em consideragdo a espessura e densidade das mesmas. Nao foi observada nenhuma
relaxacdo proeminente nestas amostras, apenas ha um grande intervalo de frequéncias onde
tanto a constante dielétrica quanto a tangente de perdas decaem e voltam a subir, fato que
ainda deve ser estudado para melhores conclusdes. Os valores de tangente de perdas sdo
muito bons (para bulk) (KIM, 2012) em frequéncias que vao de 100 at¢ 1000 kHz, nao

atingindo valores superiores a 0,1.

51



MACEDO Jr, W. D. Caracterizacio de filmes de Ba,Sr,,TiO; sintetizados pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas e depositados por eletroforese. 2015. 60f. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). — UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2015.

340 ————~
320 ST_20min
300 - - 0.8
280 | " 07
-
260 - Wl
240 u
® ] - L06
2 220 " ] g
@ 1 [ Q
B 200 % P J o5 @
a 180 L} = . &
L i L 04 2
c D
8 3
g Fo3 §
o 7]
0.2
- 0.1
20—t 00
1 10 100 1000 10000

Frequéncia (kHz)

Figura 4.23 - Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra ST

(pastilha). Os pontos fora da curva na tangente de perdas sao ruidos, intrinsecos a medida.
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Figura 4.24 — Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra

BST25 (pastilha).
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Figura 4.25 - Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra

BST50 (pastilha).
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Figura 4.26 — Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra

BST75 (pastilha).

As Figuras 4.27 e 4.28 apresentam o mesmo tipo de medida, porém para os filmes de
ST e BT depositados por eletroforese. Enquanto as pastilhas apresentam espessuras da ordem
de 1 milimetro, os filmes apresentam espessura na ordem de 10 micrémetros, logo, os filmes
sao 100 vezes mais finos que as pastilhas. O comportamento também ¢ bem diferente daquele
mostrado pelas pastilhas. Tanto a constante dielétrica quanto a tangente de perdas caem

drasticamente. Duas caracteristicas que se mostraram excelentes foram: A estabilidade da
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constante dielétrica de 0,1 até 1000 kHz e; os baixissimos valores de tangente de perdas, que

ndo chegam a 0,05 para a amostra BT ¢ nem a 0,015 para a ST, o que acarreta em uma

incrivel economia e armazenamento de energia, sem haver grandes perdas (a amostra

referente ao filme de BT foi a tnica que apresentou um caracteristico pico de relaxacao

(tangente de perdas), isto decorre da melhoria do sinal para os filmes, onde ndo ha uma

quantidade grande de poros e os dipolos do BT — ferroelétrico — podem responder melhor,

mesmo em escala nanométrica).
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Figura 4.27 — Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra ST
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Figura 4.28 — Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncia para a amostra BT

(filme em Si).

Finalmente, as Figuras 4.29 ¢ 4.30 apresentam o diagrama de Cole-Cole para as
pastilhas das amostras de BST. A presenca de dois semi-circulos em cada uma das amostras
confirma a contribuicdo dielétrica de duas regides diferentes: os graos e os contornos de
grios. E notavel que, para a amostra de BST50 os semi-circulos apresentam intensidade de

impedancias bem maiores, fato decorrente da grande quantidade de fronteiras de grao.
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Figura 4.29 - Diagrama de Cole-Cole para as pastilhas de ST, BT.
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Figura 4.30 - Diagrama de Cole-Cole para a pastilha de BST50.
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Capitulo 5

5. Conclusoes

Foi constatada a viabilidade da sintese de BST por MAH, onde foi obtido um material
monofasico (apds o tratamento em solugdo acida) e de morfologia homogénea. A preparagao
de filmes por EPD também se mostrou eficaz, rapida e de grande versatilidade. Levando o que
foi mostrado em consideragao, pode-se confirmar a eficacia da sintese e do processamento de
ceramicas brancas, particularmente de ceramicas da classe dos titanatos, utilizando métodos
rapidos e economicos. Portanto, estes meios de obtencao do material podem ser utilizados nao
somente no ambiente de pesquisa, mas também em ambientes industriais onde se visa a
producdo em larga escala.

A eficiéncia na preparacao de solucdes solidas de BST também foi verificada. De fato,
existe a substitui¢do sistematica (que obedece a estequiometria dos reagentes) dos cations do
sitio A da estrutura perovskita, fato comprovado pelas fases identificadas por difratometria de
raios X. Existe ainda uma predomindncia da fase cubica para solugdes soélidas cuja
substituicdo de atomos de Ba por atomos de Sr equivale a 50% ou mais. Também foi
verificado que o tamanho dos cristalitos (ou centros de nucleagdo) das amostras sintetizadas ¢
radicalmente influenciado pelo mecanismo de substituicao, sendo extremamente importante a
investiga¢do futura deste processo para a confirmagdo de propriedades interessantes.

Todas as estequiometrias apresentaram boa estabilidade térmica, emissdo
fotoluminescente na regido do azul-verde e gap variando de 3.07 até 3.14. As propriedades
elétricas ainda precisam ser mais investigadas, contudo, todas as amostras apresentaram bons
valores de constante dielétrica e, para os filmes, particularmente, baixissimas tangente de
perdas foram registradas. A existéncia de maiores contornos de graos na amostra BST50 ¢
justificada pelo menor tamanho de cristalitos (obtido por XRD e MEV) o que afeta

diretamente nas propriedades Opticas e elétricas, como observado.
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Capitulo 6
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