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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo estrutural de filmes
finos a base de TeO2 usando o método Pechini. Os filmes finos foram produzidos
seguindo a estequiometria 80TeO2—-20Li2O (% molar), utilizando como precursores
metalicos o acido telurico (HeTeOs) e 0 carbonato de litio (Li2CO3). Os materiais
precursores foram solubilizados em solucdo aquosa de acido citrico sob aquecimento
para obtencdo de um citrato metdlico, o qual foi acrescido de etilenoglicol para
polimerizacdo. A resina polimérica obtida foi depositada sobre dois diferentes
substratos, vidro e silicio cristalino, pela técnica de spin-coating, para a obtencéo dos
filmes finos. Em substratos de vidro, a pirélise ocorreu a 300°C e o tratamento térmico
foi realizado a 400°C e nos substratos de Si, os filmes foram pirolisados a 500°C e
tratados termicamente em 600°C. A caracterizacdo dos filmes foi realizada por meio
das técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva e Raman. Os filmes obtidos apresentaram
espessuras da ordem de micro a nandmetros e, dos dados de Espectroscopia de
Energia Dispersiva, foi possivel acompanhar a transformacdo do Te metalico para as
fases do TeO2. Dos dados de difragdo de raios X e Raman foi possivel identificar e
observar a transicdo entre as fases y e a-TeOz. A qualidade dos filmes finos obtidos
usando a rota estabelecida neste trabalho, demonstra a viabilidade da producéo de
filmes finos a base de telurio pelo método Pechini.

Palavras-chave: Filmes finos, TeO2, método Pechini, espectroscopia Raman,

difracdo de raios X



ABSTRACT

The objective of this work is the synthesis and structural characterization of thin films
based on TeO:2 using the Pechini method. The thin films were produced following the
stoichiometry 80Te0O2-20Li2O (mol%) using telluric acid (HsTeOs) and lithium
carbonate (Li2CO3) as metallic precursors. The precursor materials were solubilized in
agueous solution of citric acid under heating to obtain a metal citrate, which was added
with ethylene glycol for polymerization. The obtained polymer resin was deposited on
two different substrates, glass and crystalline silicon, by the spin-coating technique, to
obtain the thin films. On glass substrates, the pyrolysis occurred at 300°C and the heat
treatment was performed at 400°C, and on the Si substrates, the films were pyrolyzed
at 500°C and thermally treated at 600°C. The films were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, dispersive energy and Raman
spectroscopy. The films obtained presented thicknesses of the order of micro to
nanometers and, from the data of Dispersive Energy Spectroscopy, it was possible to
follow the transformation of the metallic Te to the phases of TeO2. From the X-ray and
Raman diffraction data it was possible to identify and observe the transition between
the y and a-TeO2 phases. The quality of the thin films obtained through the route
established in this work, demonstrates the practicability of the preparation of tellurium

based thin films by the Pechini method.

Keywords: Thin films, TeOz, Pechini method, Raman spectroscopy, X-ray diffraction
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1 INTRODUCAO

Os materiais a base de oxido de telurio (TeO2), existente tanto em fase amorfa
(vidros) ou cristalina (tetragonal e ortorrébmbica), tém atraido consideravel interesse de
pesquisa nos ultimos anos. Vidros teluritos, por exemplo, apresentam boa estabilidade
térmica, alto indice de refracdo (1,8 — 2,3), baixa temperatura de fusdo (700 — 800°C),
resisténcia a corrosdo, baixa energia de fonons (~ 800 cm?) e alta solubilidade de ions
Terra Raras, quando comparados a outros vidros oxidos. 112 Essas propriedades o
tornam adequado para utilizagcdo em dispositivos optoeletronicos néo lineares, sistemas
de gravacao 6ptica, dispositivos opticos (defletores, moduladores, filtros sintonizaveis),
sensores de gas e células solares. [¥l No entanto, o método convencional de preparacéo
desses vidros, denominado fuséo-resfriamento e usado para obtencédo de vidros na
forma “bulk”, é inadequado para producdo de nanoparticulas cristalinas de TeO: e
filmes finos % tendo sua aplicagdo pratica limitada devido as dificuldades encontradas
na sintese de filmes finos que s&o necessarios para aplicacfes em dispositivos opticos
e eletronicos.

A literatura apresenta alguns métodos de producao de filmes finos a base de
TeO2 como, por exemplo, a técnica de deposicdo por laser pulsado [€, sputtering [/ (8],
eletrodeposicdo [, deposicdo no vacuo 1% e método Sol-Gel [11 12 Dentre essas
técnicas, o método Sol-Gel oferece uma rota atrativa para a fabricacdo de novos
materiais devido ao baixo custo, flexibilidade para controlar os parametros de sintese e
alta precisdo na mistura de diferentes precursores para a fabricacdo de camadas de
6xidos multicomponentes. [l Essas caracteristicas contribuiram para o crescimento do
uso do método Sol-Gel na sintese de filmes finos de TeO2 nos ultimos anos. Além disso,
€ importante destacar que as propriedades fisicas e estruturais desses filmes
dependem criticamente dos métodos e parametros de crescimento, tais como, taxa de
deposicao, temperatura, natureza dos substratos, tratamentos térmicos e espessura
final. 113l

Portanto, o objetivo principal deste trabalho é sintetizar filmes finos a base de
TeO:2 utilizando o0 método Pechini - uma variacdo do método Sol-Gel, até entdo, pouco

explorada - como rota alternativa para a sintese desses filmes e, por meio do controle
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sistematico dos diferentes parametros associados ao meétodo, determinar a rota

adequada para obtencao de filmes finos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FILMES FINOS

Os estudos sobre filmes finos tiveram inicio em meados de 1920, por
pesquisadores do Laboratério Cavendish, Inglaterra. Porém, os estudos relacionados
a filmes finos ficaram, praticamente, parados até a década de 50. Nas décadas
seguintes, devido a demanda industrial o interesse por filmes finos aumentou,
culminando em 1970 com os modelos tedricos de crescimento de filmes finos. 14

O crescimento explosivo das tecnologias baseadas na preparacédo de filmes
finos e membranas tem estimulado, consideravelmente, as pesquisas em quimica,
fisica e biologia. Consequentemente, uma terminologia confusa emergiu na literatura
cientifica, o que fez com que, em 1994, a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IJUPAC) publicasse uma série de recomendacfes relacionadas a
preparacéo e caracterizagdo de membranas, filmes finos sélidos e liquidos. [*°]

Em 2013, Acqua e colaboradores '8 definiram filme como sendo o termo que
se aplica a matéria condensada restrita a duas dimensdes organizada em camadas,
inseridas em uma superficie, e, por substrato, como a superficie que fornece suporte
mecanico para o filme depositado sem influenciar nas caracteristicas do filme. Quanto
a espessura, os filmes finos podem ser classificados em nanométricos (de 0,1-100 nm),
micrométricos (de 0,1-100 pum) e milimétricos (de 0,1-100 mm).

A ciéncia do filme fino € um campo relativamente jovem e cada vez mais
explorado nas ciéncias fisicas e quimicas, que é a confluéncia de ciéncia dos materiais,
ciéncia da superficie, fisica aplicada e quimica aplicada. Os filmes finos tém um nimero
grande de aplicagbes em varios campos, como por exemplo, revestimentos,
conversores de energia solar, transistores, filtros de interferéncia, polarizadores, filtros
de banda estreita, células solares, fotocondutores, revestimentos de pelicula fina
resistentes a corrosao e decorativos, etc. A enorme flexibilidade proporcionada pelos
processos de crescimento de filme fino permite a fabricacdo de microestruturas
geométricas, topogréficas, cristalograficas e metallrgicas desejadas para estudar as

propriedades sensiveis a estrutura. [17]
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As propriedades de materiais na forma de filme tendem a diferir das
propriedades do material na forma sdlida (bulk), devido a relacdo superficie/volume,
gue no caso de filmes é consideravelmente maior. Isso aumenta o numero de atomos
com ligagBes incompletas, que se encontram na superficie, deixando-os mais reativos
guimicamente ao meio externo. 18]

As caracteristicas desejadas dos filmes depositados serdo, na maioria dos
casos, o fator decisivo para a sele¢do de uma tecnologia de deposicao preferida. As
propriedades de superficie e/ou interface do substrato podem influenciar drasticamente
as caracteristicas dos filmes finos devido a contaminacdo superficial, efeitos de
nucleacdo, mobilidade da superficie, reac¢des superficiais quimicas, gases adsorvidos,
efeitos cataliticos ou inibitorios sobre o crescimento do filme, topografia superficial e
orientagdo cristalografica, e efeitos de estresse devido a incompatibilidade da expanséo

térmica. [19

2.1.1 METODOS DE OBTENGAO DE FILMES FINOS

A formacéao de filmes finos envolve os processos de nucleacao e crescimento.
Nos primeiros momentos de formacao do filme, um nimero suficientemente grande de
atomos ou moléculas se fixa de modo permanente sobre o substrato, esta etapa é
denominada nucleacéo, a partir da qual geralmente se segue uma série de fenbmenos
de pdés-nucleacdo que também influenciam as caracteristicas do filme em formacéo.
Logo apds inicia-se o crescimento do filme, que se desenvolve de acordo com as
diferentes interacées existentes entre o material sendo depositado e o substrato. [*]

Os filmes finos podem ser preparados por varios métodos diferentes,
dependendo da composicao, estrutura, espessura e aplicagdo. Todos eles se baseiam
na deposicdo sucessiva de atomos ou moléculas do material desejado sobre o
substrato. 2%

Independentemente do método escolhido, a obtencdo de um filme fino passa

por uma sequéncia de etapas, descritas na Figura 1. [24
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Figura 1 - Etapas do processo de filme finos. [21

A primeira etapa apresentada na Figura 1, envolve a escolha do material
precursor o qual pode se encontrar no estado sélido, gasoso ou liquido. Em seguida, a
etapa do transporte, ou seja, as condicdes a qual o material precursor sera depositado
sobre o substrato podendo ser no vacuo ou em um meio liquido. A deposicao é a etapa
na qual as caracteristicas do substrato irdo influenciar na formacéao final do filme. O
tratamento térmico € necessario para que haja a formacdo da fase desejada e
eliminacdo de quaisquer impurezas, e por fim, a andlise dos filmes produzidos, para a
determinacao das propriedades finais do material.

Dentre os métodos de sintese de filmes finos, tem-se destaque as técnicas de:

> Deposicéo Fisica a partir de Vapor (PVD): neste processo os materiais
precursores (alvos) do filme s&o arrancados fisicamente de uma fonte, por temperatura
(evaporagdo) ou por impacto de ions (Spputering e Electrom Beam) e, na forma de
vapor, se aderem ao substrato onde se condensam formando os filmes finos. O
ambiente do processo é mantido em baixa pressao. Esta técnica permite a obtencéo
de varios filmes simultaneamente sob as mesmas condicdes. [221[23]

> Deposicdo Quimica de Vapores (Chemical Vapor Deposition): a técnica
envolve o depdsito de um material sélido de uma fase gasosa; isto € obtido por meio

de uma reacdo quimica entre os precursores volateis e a superficie dos materiais a
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serem revestidos. Os gases precursores passam sobre a superficie do substrato
aquecido, a reacdo quimica resultante forma uma fase solida que € depositada no
substrato, podendo estar na forma de um filme fino, pé ou monocristal. Suas principais
vantagens sao as altas taxas de deposicao e a alta pureza no material final. Contudo,
0 processo requer altas temperaturas e que 0s matérias precursores sejam volateis em
temperatura ambiente. 24

> Sol-Gel: é uma denominacdo aplicada a qualquer processo que
envolve uma solucao (sol) que passa por uma transformacao chamada sol-gel. Nessa
transicdo, a solucao transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes quimicas
entre as particulas ou entre as espécies moleculares, levando a formacao de uma rede
sélida tridimensional. 125! Neste processo a solucdo pode ser gotejada, centrifugada
sobre o0 substrato (spin-coating), ou o substrato pode ser imerso e retirado da solugéo
com velocidade controlada (dip-coating).

A deposicao por Sol-Gel tem sido a técnica mais utilizada pela rapidez e seu
baixo custo, para recobrimento de grandes &reas, facil controle estequiométrico, além
de empregar equipamentos de simples manuseio e permitir a deposi¢do a temperatura
ambiente. Ganhando destaque o método dos precursores poliméricos, também

conhecido como método Pechini. [26]

2.1.2 MEeTODO PECHINI (METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS)

O método Pechini, uma variacdo do processo sol-gel, foi proposto em 1967
como técnica de deposicao de filmes dielétricos de titanatos e niobatos de chumbo e
alcalino-terrosos para a producdo de capacitores. Também conhecido como método
dos precursores poliméricos, o método Pechini, consiste na introducdo de sais de
metais ou alcéxidos numa solugdo de Acido citrico com etilenoglicol. [27]

O passo chave nesta rota é a reacao de poliesterificacdo entre um acido a-
hidroxicarboxilico (por exemplo, &cido citrico) e um poliadlcool (por exemplo,
etilenoglicol) numa solugédo aquosa contendo ions metalicos. A Figura 2 representa as
principais rea¢des que ocorrem no método. O &cido citrico € usado principalmente
devido a sua capacidade de formar complexos estaveis com a maioria dos cations

metalicos. [28]
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Figura 2 - Principais reacdes ocorridas no método Pechini para a formacéo de resinas poliméricas. (29

No processo, ilustrado na Figura 2, observa-se a reacdo entre os ions metélicos
em solugéo e o acido citrico (acido carboxilico), resultando na formacdo de citratos
metalicos. Adicionando-se etilenoglicol (polialcool) aos citratos metéalicos ocorre a
reacdo de poliesterificacdo. ?° O etilenoglicol proporciona uma imobilizacdo do
complexo metal-acido citrico (quelato) em uma rigida rede polimérica altamente
ramificada, reduzindo a segregacédo dos metais durante o processo de pirélise a altas
temperaturas, garantindo uma composicdo final estequiométrica. Isto € de vital

importancia para a sintese de 6xidos multicomponentes com composicdo complexa. 3%
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Na literatura, a proporcdo molar entre acido citrico (AC) e os cations metalicos
(Me) comumente usados variam de 2:1 a 5:1. Quanto menor a propor¢cédo molar, menor
o volume de matéria organica formado, que sera eliminado, posteriormente, no
processo de tratamento térmico. Todavia, a complexacdo dos cations metalicos é
dificultada, resultando em falta de homogeneidade da resina. 3%

A relacado molar ideal entre acido citrico (AC):etilenoglicol (EG), para se obter
uma resina polimérica com grande peso molecular é de 2:3. Dessa maneira ndo é
necessario que a resina seja 100% polimerizada, pois no “ponto de gel” a resina perde
sua fluidez significativamente, o que implica na formacdo de uma rede tridimensional
muito viscosa. 32

O método Pechini apresenta diversas vantagens como o0 controle da
microestrutura, possibilidade de deposicao de filmes de 6xidos mistos, facilidade de
introducéo de uma variedade de dopantes que podem ser adicionados em diferentes
concentracfes, homogeneidade quimica, baixo custo de producdo e temperaturas
relativamente baixas de trabalho. 31 As desvantagens incluem volumes significativos
de reagentes organicos, falta de complexos citricos estaveis de alguns elementos
(bismuto, silicio, etc.) e a necessidade de os precursores metalicos serem solUveis em
agua. 134

Atualmente, em muitos casos, toma-se por base a patente de Pechini e
utilizam-se variagdes dela. E possivel variar a relagéo acido citrico/cations metéalicos ou
ainda as quantidades entre acido citrico/etilenoglicol. As variacdes tém sido estudadas
com o objetivo de avaliar as mudancas nas propriedades dos filmes obtidos gerando

uma melhor qualidade na aplicacdo a que se destina o filme produzido. (3%

2.1.3. SPIN-COATING

O revestimento por rotacdo ou spin-coating € um procedimento usado para
obter filmes finos uniformes em substratos planos. Um processo tipico envolve o
depdsito de uma pequena quantidade de resina fluida no centro de um substrato e, em
seguida, rotacéo do substrato a alta velocidade (tipicamente em torno de 3000 rpm). A
reacao da forca centripeta faz com que a resina se espalhe para a borda do substrato

deixando uma fina pelicula de resina na superficie. A espessura final do filme e outras
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propriedades dependerdo da natureza da resina (viscosidade, taxa de secagem,
percentagem de solidos, tensédo superficial, etc.) e os parametros escolhidos
(velocidade e tempo) para o processo de centrifugacdo. A maquina usada para
revestimento de rotacdo é chamada spin coater ou spinner [36]. A principal vantagem
desse método de deposicao por spin-coating é a tendéncia de se obter filmes finos com
espessura uniforme. 34

O estudo do spin-coating geralmente € dividido em quatro etapas: deposicao,
centrifugagéo, spin-off e evaporagéo do solvente, como apresentados na Figura 3.

\
et - ) ——

T8 - - i

Figura 3 - Estagios do processo de spin-coating. [¥7]

A primeira etapa corresponde a deposic¢ao do liqguido em excesso no substrato
em repouso. Na segunda etapa, o liquido flui radialmente para fora, impulsionado pela
reacao da forca centripeta gerada pela rotacdo do substrato. O terceiro estagio, spin-
off, & caracterizada pela reducéo da espessura do filme devido a aceleracdo constante.
Essa reducao ocorre geralmente de forma uniforme, quando essa etapa termina, inicia-
se 0 estagio de secagem do filme. Por fim, o quarto estagio refere-se a etapa de
secagem, ou seja, a evaporacao de qualquer solvente da solugcédo presente ainda no

filme. 1381

2.2 FILMES FINOS DE TeO2

O dioxido de telurio (TeOz2), como um semicondutor de band-gap largo, € um
material funcional promissor devido as suas propriedades acustico-6pticas, eletro-
Opticas, termoelétricas e cataliticas. Atualmente, o TeO2 tem sido estudado, na forma
de filme 39401 as propriedades fisico-quimicas dos filmes finos de diéxido de telurio

séo cada vez mais exploradas em detectores fotocondutores infravermelhos, materiais
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de gravacao hologréafica, sensores, dispositivos termoelétricos, piezelétricos e
optoeletronicas. [°

De acordo com a literatura, os filmes finos de telario sdo preparados usando
diferentes métodos, tais como pulverizagdo catédica (sputtering), deposicéo por laser
pulsado e o processo sol-gel. As caracteristicas estruturais e fisicas dos filmes finos
TeO2 dependem fortemente do método de fabricagcéo e das condigbes de tratamento
térmico. [¥l Portanto, estudos realizados tiveram como principal objetivo compreender
os métodos de obtencao utilizados e as caracteristicas finais desses filmes buscando
determinar suas futuras aplicacdes. A seguir serdo brevemente discutidos alguns
trabalhos realizados por diversos autores na obtencéo de filmes finos de TeO.:.

O método de depoisc¢éao por laser pulsado (PLD) foi utilizada por Kozhukharov
et al, 1991 1, para se obter fiimes finos de TeO2 dopados com lantanideos com o
objetivo de se investigar suas propiredades Opticas. As caracterizacbes Opticas do
material na forma de filme, quando comparado ao bulk do material (TeO2), apresentam
menor reflexdo e maiores absor¢cdo nos comprimentos de ondas utilizados para a
gravacéao e leitura de dados.

O mesmo tipo de investigacéo foi utilizado por Munoz e colaboradores em 2011
[l com a finalidade de se comparar as propriedades dos filmes com o bulk do material.
Os filmes finos produzidos apresentaram menores indice de refracdo (2,01 no
comprimentos de onda de 1500 nm), alta transmisséo na regido acima de 450 nm e
susceptibilidade éptica ndo linear |X®)|de 3x1012 em comprimentos de onda de 1500
nm representando uma ordem de grandeza maior que a do vidro (bulk).

Di Giulio 4, 1993, e colaboradores estudaram as relagdes da morfologia e
propriedades Opticas dos filmes de TeO2, antes e apds tratamento térmico em
diferentes substratos (amorfo e policristalino) depositados por pulverizacao catédica.
Os autores reportaram a presenca de teltrio na forma metalica e na forma de 6xido nos
filmes em ambos os substratos e a forte dependéncia da morfologia e estrutura dos
filmes depositados nos diferentes substratos.

Os trabalhos de Siciliano e colaboradores 3, 2010, utilizando a técnica de
sputtering, buscaram incialmente analisar a utilizacdo dos filmes de TeO2 como
sensores de gas (NO2 e NH3) e, posteriormente, o estudo da influéncia do tempo de
tratamento térmico nas propriedades Opticas e estruturais desses filmes. Os autores
reportaram a obtencdo de fase cristalina apds o tratamento térmico, e com isso

alteracdes nos indices de refracdo e energia de band-gap dos filmes cristalizados.
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Weng e colaboradores %], 2001, investigaram o processo do Sol-Gel para a
fabricacdo de materiais de TeOz, na forma de filmes finos, utilizando o etoxido de telario
como material precursor e caracterizam os filmes em relagdo as propriedades
estruturais e morfolégicas. Os autores concluiram que o etoxido de teldrio foi
considerado muito sensivel & umidade atmosférica e as analises térmicas e DRX
identificaram a presenca do tellrio na forma metalica em baixas temperaturas de
tratamento térmico e a partir de temperaturas maiores, a cristalizacdo da fase a-TeOz.

Um processo sol-gel para a sintese de filmes finos de TeO: foi desenvolvido,
por Lecomte e colaboradores ¥, 2007, incluindo a adaptagdo da reatividade do
isopropoxido de telario, pela técnica de dip-coating. Os autores inicialmente reportaram
a utilizacao do &cido citrico para a estabilizacdo da reacédo de hidrolise e condesacéo
do isopropoxido; obtendo assim filmes de boa qualidade e homogéneos. Além disso,
reportaram que com o aumento de temperatura da tratamento, foi possivel identificar a
evolucao das fases cristalinas (Te metdlico, y-TeO2 e a- TeO2).

Em 2009, lkeda e colaboradores ¥ utilizando o processo Sol-Gel para a
fabricacdo de filmes finos de BaO-TeO2, empregou como material precursor o acido
teldrico. Os autores reportaram que o precursor escolhido era estavel e ndo sensivel a
umidade, portanto ndo foi nescessaria o acréscmo de algum modificador durante a
preparacao das solugdes. A caracterizacao estrutural identificou unidades TeOes € TeOa4,
unidades estruturais diferentes do vidro do mateiral, o que segundo os préprios autores
poderiam promover propriedades diferetes quando comparado com o bulk.

Entretanto, no que diz respeito a sintese de filmes finos de TeOz, via método
Pechini, considerando as possiveis limitacbes da pesquisa, ndo se encontrou estudos
acerca da técnica utilizada, tornando-se curiosa e oportuna a investigacdo da

possibilidade de obtencéo desses filmes por este método.
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2.3 FASES CRISTALINAS DO TeO2

O teldrio é um elemento particularmente interessante que exibe propriedades
intermediarias de metais e ndo metais com energia de gap de 0,34 eV. As propriedades
semicondutoras do teldrio permitem uma série de aplicacbes em muitos ramos
industriais. Os materiais a base de tellrio sdo usados na tecnologia de células solares
(CdTe) e sensores de gas (ZnTe e PbTe). [44]

O didxido de telurio (TeOz) é um solido cristalino branco, que quando aquecido
adquire coloracdo amarelada; funde-se a aproximadamente 733°C, apresentando na
fase liquida cor vermelho escuro. Em condigbes ambiente, o TeO2 existe em duas
formas polimorfas, a-TeO:2 (paratellurite) com simetria tetragonal e B-TeO: (tellurite)
com simetria ortorréombica. 31 No entanto, a forma mais estavel estd associada a
primeira estrutura. Em ambas as estruturas, os atomos de telario tém quatro atomos de
oxigénio vizinhos. 81 A estrutura basica é constituida pela bipiramide trigonal (TeOa),
representada pela Figura 4, na qual o lado esquerdo (I) contém quatro atomos de
oxigénio formando duas ligacdes equatoriais curtas e fortes (Te-Oeq) € duas ligacdes

axiais muito mais fracas e, portanto, mais longas (Te-Oax). O lado direito (Il) apresenta

o par de elétrons “livres” presentes no orbital hibrido 5s? na sua terceira posicédo
equatorial, representado pela letra E. 4]

2
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Figura 4 - Modelo estrutural da unidade TeO4E presente nas fases a- e B-TeOz. [47]
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Na estrutura a-TeOz2, uma rede cristalina & formada por poliedros TeO4E, na os
guais estao continuamente ligados pelos vértices, Figura 5a. Na estrutura B-TeOz, eles
compartilham, alternadamente, vértices e arestas e, portanto, constituem uma rede

bidimensional parecido com uma folha, Figura 5b.

La)

Figura 5 - Projecdes das redes no plano xy de (a) a-TeOz, (b) B-TeOx. [48]

Blanchandin et al 48 determinaram dois polimorfos metaestaveis do TeOx,
denominado ortorrdbmbico y-TeO:2 e cubico 6-TeO2, os quais foram obtidos em vidros
dopados.

A estrutura do y-TeO:2 é constituida por uma bipiramide TeO4E distorcida com
um dos vértices ocupados por um par de elétrons livres. Essa distorcdo é devido a uma
das ligacdes Te-O ser consideravelmente maior que as outras trés ligacdes e, em uma
visualizacao tridimensional, a rede apresenta uma estrutura semelhante a uma cadeia,
Figura 6. [471[4]
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Figura 6 - Representacao da rede tridimensional da fase y-TeOz. [*7]

O estudo comparativo das estruturas y-TeO2 e a-TeO:2 revelou certa analogia
em sua constituicdo. Essas duas estruturas sdo construidas a partir de entidades quase
lineares TeO4E interconectadas via pontes simples Teax -O - Teeq. A fase a-TeO:2
contém, no entanto, um unico tipo de ligacdo assimétrica constituindo assim uma rede
tridimensional regular, enquanto que em y-TeO2, as entidades TeO4E sao
alternadamente ligadas por ligacdes relativamente simétricas e assimétricas, formando

assim uma rede muito menos regular. [
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS RESINAS PRECURSORAS

As resinas foram preparadas seguindo a metodologia de Pechini [?7], ou seja, a
reacao de poliesterificacédo entre acido citrico e o etilenoglicol em uma solucdo aguosa
contendo ions metalicos. Essa solucdo quando aquecida resulta em uma resina
transparente, que mantém a homogeneidade desejada da distribuicdo de cétions na
solucgéo.

A alteracao introduzida nesse trabalho foi a utilizacdo da dgua como solvente
dos precursores metélicos, simplificando o processo e a tornando menos agressiva ao
meio ambiente.

O fluxograma da Figura 7 apresenta, de maneira simples, as etapas utilizadas
durante este trabalho para a obtencéo das resinas poliméricas. Primeiramente tem-se
a etapa da obtencdo dos citratos metalicos, ou seja, a mistura na proporcao
estequiométrica desejada de céations metalicos e &cido citrico. Posteriormente,
acrescenta-se o etilenoglicol para que ocorra a polimerizacdo do citrato metalico,
originando uma resina polimérica de baixa viscosidade. A resina obtida é depositada
em um substrato por meio da técnica de spin-coating, e pirolisada em temperatura
adequada para eliminacdo da matéria organica e obtencdo de um filme fino. Esse
processo € repetido até se obter o nimero de camadas desejadas. ApGs os filmes sao
cristalizados para se obter a fase cristalina almejada.

A temperatura inicial determinada para o processo de 70°C é utilizada de
acordo com varios trabalhos na literatura % 52 53] 541 devido ao fato de que a
temperatura auxilia no processo de solubilizagéo do acido citrico e pelo fato de quimica
basica deste processo é a reacdo de desidratacdo de um &cido carboxilico para a
promocao da formacéo dos citratos metalicos. [301155],

De acordo com Canevarolo 2006 [°¢l, para que reacéo de esterificacdo entre o
acido citrico e o etilenoglicol ocorra é necessario o fornecimento de energia ao sistema,
através por exemplo do aumento da temperatura para que um nimero maior de reacoes

venca a barreira imposta pela energia de ativacdo da reacdo. Na literatura P71 33, a
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temperatura utilizada varia entre 90 a 120°C, para que essa reacdo ocorra e também
para a eliminacdo do excesso de agua no sistema.

O aquecimento da resina, a aproximadamente 300°C, provoca a ruptura do
polimero (combustdo de parte da matéria organica). Posteriormente, um tratamento
térmico adequado faz-se necessario para a eliminacdo do material organico e a
obtencdo da fase desejada, tratamento térmico esse determinado pelo Oxidos
utilizados. 1301 [58]

A temperatura de cristalizacao utilizada foi determinada inicialmente seguindo
os trabalhos de Weng e colaboradores, 2004 11 e Lecomte e colaboradores, 2007 [
gue reportaram a fase cristalina do TeO2 em filmes finos tratados termicamente a
400°C.

Acido citrico
diluido

Carbonato

de litio
70°C [ 70°C

Citrato
metalico

Etilenoglicol
i
!
Resina
Nuamero de
camadas B
‘ Pirdlise
C a 500°C

polimérica

Cristalizacdo

400°C a 500°C

Figura 7 - Fluxograma para a producao de filmes finos de TL pelo método Pechini. Figura
adaptada pelo préprio autor

Diferentes variagdes do método sdo usadas para se obter o p6é ou um filme fino

do material desejado. Neste trabalho, foi necessario encontrar as propor¢cées molares
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corretas de acido citrico, cations metalicos e viscosidade para se obter uma resina
estavel e adequada para a deposicao e sintese de filmes finos de boa qualidade.

Desta forma, sera apresentado a seguir a metodologia utilizada para se
determinar esses parametros.

Inicialmente, foi adotado a razdo molar entre acido citrico (AC): cations
metalicos (Me) de 5:1, ou seja, uma grande quantidade de acido citrico em relacdo aos
cations metélicos para garantir a formacdo dos citratos, primordiais para o método
adotado. Entretanto, a medida que camadas eram depositados nos substratos de vidro
(Micro Slides, Corning®) notou-se o surgimento de defeitos superficiais, bolhas, que
davam um aspecto rugoso aos filmes apds pirolise e tratamento térmico, como

apresentado na Figura 8a.

Figura 8 - Filmes finos produzidos com as razdes molares (a) 5:1 e (b) 3:1 entre acido citrico
e cations metalicos.

A diminuicdo destes defeitos foi alcancada com a observacao relatadas em
diversos trabalhos. [33 5911601 Os autores concluiram que a diminuicdo da razdo molar
AC:Me, ou seja, a diminuicdo na matéria organica, os filmes eram mais homogéneos.
Dessa maneira, foi possivel minimizar esses defeitos usando a razdo molar 3:1, como
visualizado na Figura 8b.

Para aumentar a qualidade dos filmes, foi realizado um estudo sistematico
controlando a viscosidade da resina. Este estudo permitiu determinar qual a
viscosidade adequada para gerar filmes de melhor qualidade, ou seja, mais
homogéneos, Figura 9. A viscosidade da resina foi determinada usando um
viscosimetro Brookfield (modelo LV DVII Pro), com o auxilio de um spindle especial
para solugbes de baixo volume. O resultado desta investigacdo esta resumido na
Tabela 1.
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Figura 9 - Filmes preparado com resinas de: (a) alta viscosidade e (b) baixa viscosidade.

Tabela 1 - Pard@metros da viscosidade dindmica das resinas poliméricas

Resina Viscosidade dindmica  Velocidade Temperatura

[cP] [rpm] [°C]
I 364,40 7,00 244
Il 713,00 3,50 26,6
i 47,83 55,00 26,6
v 20,13 55,00 24,9
\% 21,49 55,00 24,8
VI 22,52 55,00 25,0
VII 21,93 55,00 24,9

As resinas I, Il e Ill foram as primeiras produzidas e, por apresentarem alta

viscosidade, foram dificeis de serem depositadas no substrato e produziram filmes de
baixa qualidade, Figuras 8a e 9a. Por outro lado, as resinas IV a VIl apresentaram
viscosidade mais adequadas para o processo de deposicao sobre o substrato, o que
levou a obter filmes de boa qualidade, ou seja, homogéneos e de espessuras uniformes
(Figuras 8b e 9b). Essa viscosidade foi obtida tomando como referéncia os trabalhos
de Costa et al [?1l e Maia et al [¢2, que ao final do processo de obtencdo da resina,
pequenas quantidades de agua deionizada eram acrescentadas para a diminuicao da

viscosidade das resinas.
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A resina |V foi utilizada para a deposicdo em substrato de vidro e a resina VI
para a deposicado no substrato de Si cristalino de orientacéo (100).

A preparacao da resina polimérica, iniciou-se com a adicdo em um béquer, de
10 mL de &gua deionizada e 2,1561 g de &acido citrico (Sigma Aldrich®, 99,5%)
perfazendo um total de aproximadamente 13 mL de solucao, sob agitacdo magnética e
temperatura de 70°C. O acréscimo dos cations metalicos na solucado seguiu a razéo
molar determinada anteriormente de 3:1. Para tanto, 0,6871 g de acido teldrico (Sigma
Aldrich®, 99%) foram inserido na solucédo até sua total solubilizacdo e, em seguida,
adicionou-se 0,0555 g de carbonato de litio (Sigma Aldrich®, 99,997%). Na adicédo do
carbonato a solucdo observou-se a liberacdo de um gas, provavelmente proveniente
do CO: liberado durante e a reacdo entre o carbonato e o acido citrico. Em seguida,
gotas de hidréxido de amonio (Dinamica®) foram tituladas para neutralizacdo da
solucdo. A temperatura e a agitacdo magnética foram mantidas.

O etilenoglicol (Synth®) foi adicionado a solucdo na razédo molar de 3:2 em
relacdo ao &cido citrico, ou seja, 0,95 mL foi acrescentado a solucdo e a temperatura
do sistema foi aumenta para 110°C para que ocorresse a polimerizagédo dos citratos e
evaporacao dos solventes. A solucdo apresentava um volume de aproximadamente 10
mL.

Apds 120 minutos da adicéo do etileno glicol, a solucdo estava com um volume
de aproximadamente de 6 mL e ja foi possivel notar o aumento da viscosidade. Desta
forma, acrescentou-se 1 mL de agua deionizada para ajustar a viscosidade. Decorrido
5 minutos, suspendeu-se 0 aquecimento e removeu-se 0 béquer da chapa quente,
mantendo em repouso até atingir a temperatura ambiente. No final, obteve-se uma
resina de baixa viscosidade, transparente e sem precipitados, adequada para o
processo de deposicao em substratos de vidros e Si.



30

3.2 SINTESE DOS FILMES FINOS

Antes da deposicdo da resina sobre o substrato, o0s mesmos sofreram um
processo rigoroso e limpeza, visando eliminar sujeiras superficiais que possam interferir
na qualidade final dos filmes.

Para ambos os substratos (vidro e Si), fora adotado o mesmo procedimento de
limpeza. Os substratos foram inicialmente fervidos em agua com detergente neutro
durante 60 minutos a 100°C. A limpeza dos substratos fora realizada com espumas
macias e enxutos com alcool isopropilico, e secos através do spinner. Por fim, foram
inseridos no forno a 400°C por 30 minutos, para eliminacdo de quaisquer resquicios de
agua ou alcool. Para o substrato de Si fora necessaria uma etapa adicional a esse
processo de limpeza que foi o banho em acido fluoridrico (50% concentrado) por cerca
de 30 segundos, para eliminacdo de Oxidos superficiais, antes da realizacdo do
processo de limpeza utilizando as espumas.

O processo de deposicado ocorreu com a retirada dos substratos do forno e
presos ao spinner (Chemat Technology®, modelo KW-4A) por vacuo. Em seguida, a
resina polimérica foi gotejada no substrato com o auxilio de um capilar. Apés a
superficie do substrato ser totalmente preenchida, o mesmo foi submetido inicialmente
a uma rotacdo de 1000 rpm por 10 segundos e, na sequéncia 5000 rpm por 30
segundos. Esse procedimento foi adotado para ambos os substratos.

Ao fim do processo, o filme depositado sobre o substrato de vidro € retirado do
spinner e levado ao forno tipo mufla EDG1800 para a pirélise (queima da matéria
organica) a 300°C por 30 minutos. Esse processo foi repetido quatro vezes para
aumento de espessura dos filmes. E por fim, submetidos a tratamento térmico na
temperatura de 400°C em diferentes intervalos de tempo (0,5; 1; 5; 10 e 24h).

O mesmo procedimento foi adotado para os filmes depositados sobre o
substrato de Si. Foram produzidos filmes com pirolise a 500°C com diferentes tempos
(0,5; 1 e 2h) e com tratamento térmico a 600°C com dois tempos diferentes (2 e 8h).

E importante destacar que, neste trabalho, iniciamos a busca da rota adequada
para a obtencéo de filmes finos de TeO2-Li2O em substratos de vidro, pelo fato de os

mesmos serem de baixo custo comparado com os de Si cristalino.
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3.3 PROCESSO DE OBTENCAO DO PO

Os pos do material foram obtidos através da queima da resina em cadinho de
porcelana, seguindo o diagrama de aquecimento da Figura 10. Os patamares utilizados
para a obtencédo dos pds tiveram como principal objetivo evitar um aumento abrupto da
temperatura, ou seja, o aguecimento foi conduzido de forma lenta para que a matéria
organica fosse eliminada aos poucos. Dessa maneira, a resina levada ao forno foi,
inicialmente, aquecida até a temperatura de 100°C em uma rampa de 5°C/min com
permanecia de 30 minutos, em seguida até 200°C seguindo 0s mesmos parametros e,
por fim, até 400°C permanecendo por 1h. O pé obtido desse processamento foi entdo
tratado termicamente a 500°C por 2, 4 e 6 horas.

400 - .
| —— Taxa de Aquecimento

300

200 ~

Temperatura (°C)

100 A

0 ———T—— T 7T T T T T T T T
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)

Figura 10 - Curva de aquecimento para obtencao do pé.

O material na forma de po6 foi utilizado para investigar o comportamento de
nucleacdo para a determinacdo dos tempos de pirolises e tratamentos térmicos
utilizados na sintese dos filmes.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACOES

As técnicas de caracterizacdes utilizadas na elaboracdo desse trabalho foram
a Difratometria de Raios-X para a determinacdo da estrutura cristalina, a Microscopia
Eletrénica de Varredura para a analise topograficas da amostra e determinacéo da
espessura dos filmes obtidos; a técnica de Espectroscopia por Dispersao de Energia
para identificacdo dos elementos constituintes dos filmes finos produzidos e, por fim a

Espectroscopia Raman para informacao estrutural do material obtido.

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os raios-X foram descobertos pelo fisico alem&o Wilhelm Conrad Réntgen em
1895, e foram assim denominadas pela sua natureza desconhecida. Os raios X séo
uma forma de radiacdo eletromagnética com altas energias e comprimentos de onda
da ordem dos espacamentos interatdmicos nos solidos. Quando um feixe de raios X
incide sobre um material, uma fracdo desse feixe sera espalhada em todas as direcdes
pelos elétrons que estdo associados a cada atomo ou ion que se encontra na trajetoria
do feixe. [63}

A difracdo de raios X € essencialmente uma relagdo de fases entre duas ou
mais ondas, em um fendmeno de espalhamento. Quando um feixe de raio X de um
unico comprimento de onda incide em um material, os raios sdo espalhados em todas
as direcGes, a maioria das ondas espalhadas por um atomo € anulada pelas ondas
espalhadas por outros atomos. Entretanto, raios X que incidem em certos em angulos
especificos, sao reforcados ao invés de anulados, em outras palavras ha uma
interferéncia construtiva de ondas espalhadas pelo arranjo periddico dos atomos do
material. Portanto, considerando uma estrutura cristalina, com atomos arranjados de
forma organizada e periodica, a radiacdo por eles espalhada fornece um padrdo de

interferéncia construtiva. 64
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A formacédo dos picos de difracdo em um espectro caracteristico segue a
Equacéao 1, que expressa matematicamente a condicdo para que ocorra interferéncia

construtiva entre as ondas espalhadas:

nl=2 dhkl sin 6 (1)

Nessa equacdo, também conhecida como a Lei de Bragg, n € a ordem de
difracdo, ® o angulo formado pelo raio incidente e a superficie responsavel pela
reflexdo, e d é a distancia entre os planos adjacentes. A forma de satisfazer a Lei de
Bragg para diversas dire¢6es obtém-se variando ou o valor de A ou o valor de 6 durante
0 experimento. [6%]

A Lei de Bragg pode ser demonstrada através da Figura 11

1 A, XA
Incident Diffracted
beam \ beam

Yo

~-@----@--- OO --O——-@-O--

Figura 11 — llustracdo do fenémeno de raios X. (6]

As linhas AA’ e BB’ representam planos atdmicos com espacamento interplanar
constante d. Para que ocorra, a interferéncia construtiva entre os feixes difratados, é
necessario que os feixes incidentes 1 e 2 estejam em fase quando forem difratados (1’

e 2’). Essa diferenca sera a soma dos comprimentos SQ e QT, ou seja:

SQ + QT =nA (2)
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Para se determinar o valor da medida de SQ, toma-se o triangulo PSQ com o
angulo 6 no ponto P e 0 angulo reto em S, com isso o valor da distancia SQ € calculado

pelo Teorema de Pitdgoras:

. 5Q .
51n9=7 ou SQ=d siné (3)

Através da semelhanca de triangulos, conclui-se que os triangulos PSQ e PTQ
s&0 congruentes, ou seja, os valores dos lados SQ e QT séo iguais, portanto, a Equacéo

(2) pode ser reescrita da seguinte forma:
2d sinf =nAi (4)

Portanto, toda vez que a lei de Bragg é verificado, tem-se uma interferéncia
construtiva entre as ondas espalhadas e um ponto é detectado, dando origem assim ao
difratograma caracteristico da amostra em estudo.

As caracterizagbes foram realizadas a temperatura ambiente usando um
difratdmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com radia¢ido CuKa (1 = 1,5406 A), do Grupo
Ferroelétrico do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia de
llha Solteira. As medidas foram realizadas variando o angulo 26 de 20° a 60° e, para
as andlises qualitativas dos difratogramas obtidos, utilizou-se a base de dados

cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman & baseada em um espalhamento de luz inelastico por
moléculas (efeito Raman). No processo de espalhamento Raman, um féton interage
momentaneamente com uma molécula e € entdo espalhado em todas as dire¢des.
Durante a curta interacdo com a molécula, o féton perde ou ganha energia que € entao
detectada e analisada. [6°

Ao incidir uma radiacdo intensa e monocroméatica na superficie de uma

amostra, essa radiacdo pode ser espalhada elasticamente, conhecido como
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espalhamento Rayleigh, ou entdo ser espalhada inelasticamente, conhecida como
espalhamento Raman. O deslocamento para frequéncias menores que a linha Rayleigh
€ chamado de espalhamento Stokes e o deslocamento para frequéncias maiores é
chamado Anti-Stokes. [66]

A Figura 12 ilustra esquematicamente o mecanismo para o espalhamento
Raman. A interacdo de um foton, com energia hv,, com uma molécula, no estado
fundamental (), faz com que a molécula passe momentaneamente para um nivel de
energia mais elevado e instavel. Quando a molécula retorna para o estado fundamental
ela pode espalhar um féton e quando esse foton possui mesma energia do foton
incidente o espalhamento Rayleigh ocorre. Por outro lado, se a molécula passar para
um estado vibracional excitado (V;), a energia do foton sera igual a energia do foton de
excitacdo menos a diferenca entre os niveis de energia fundamental e excitado (hv, —
e,). Como a frequéncia do foton espalhado, nesse caso, serd menor que a do foton
incidente, tem-se o0 espalhamento Stokes. Observa-se o espalhamento Anti-Stokes
guando a molécula se encontra em um estado excitado (I/;) passa para um nivel de
energia maior por interacdo com um foton incidente e decai para o estado fundamental.

Nesse caso a frequéncia do féton espalhado sera maior do que a do féton incidente. [67]
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Figura 12 - Diagrama dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman. [67]

A figura ilustra uma diferenga fundamental entre a absor¢éo no infravermelho e

o espalhamento Raman. A absorc¢&o no infravermelho envolveria a excitagao direta da
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molécula do estado Vo ao estado Vi por um foéton com exatamente a diferenca de
energia entre eles. [67]

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Microscoépio
confocal Raman BX51-Voyage™, Microscopio Nikon® Eclipse 80i, no qual é acoplado
um laser de excitacdo em 785 nm e 150 mW de poténcia, com resolucdo de 3,0 cm?
na faixa espectral de 100 a 1000 cm™* do Grupo Ferroelétrico do Departamento de

Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia de llha Solteira.

4.3.  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacao
microestrutural muito versatii e que encontra aplicacbes em varias areas do
conhecimento, com particular utilizacdo na ciéncia e engenharia de materiais e nas
ciéncias bioldgicas.

Na microscopia eletrbnica de varredura, um feixe de elétrons com energias
tipicamente de aproximadamente 40 keV, é focalizado na amostra. Quando o feixe de
elétrons atinge a amostra, tanto fotdbns quanto elétrons sdo emitidos, coletados e
digitalizados ao longo de um padréo de linhas paralelas permitindo formar uma imagem
ou para analisar a superficie da amostra. [68]

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) permite a observacdo e
caracterizacdo de materiais organicos e inorganicos heterogéneos em uma escala de
nandmetro (nm) a micrometro (um). A versatilidade do MEV decorre da sua capacidade
de obter imagens tridimensionais das superficies de uma ampla gama de materiais. (6%

No MEV, a area a ser examinada ou 0 micro volume a analisar € irradiado com
um feixe de elétrons finamente focado, que pode ser varrido através da superficie da
amostra para formar imagens ou pode ser estatico para obter uma analise a uma
posicdo. Os tipos de sinais produzidos incluem elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos e outros fotons de varias energias, como pode
ser visto na Figura 13. Esses sinais sao obtidos a partir de volumes de emissao
especificos dentro da amostra e podem ser usados para examinar muitas

caracteristicas da amostra (topografia de superficie, cristalografia, composicéo, etc.).
[69]
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Figura 13 — a) Interacdo do feixe de elétrons com a amostra. b) Volume de interag&o e as regides dos
varios sinais que podem ser detectados- [0

Os sinais de imagem de maior interesse sdo 0s elétrons secundarios e
retroespalhados porque estes variam principalmente como resultado das diferencas na
topografia superficial. A emissdo de elétrons secundarios, confinada a um volume muito
pequeno préximo da area de impacto do feixe para certas escolhas da energia do feixe,
permite a obtencdo de imagens em uma resolugdo que se aproxima do tamanho do
feixe de elétrons focado. A aparéncia tridimensional das imagens é devido a grande
profundidade de campo do microscépio eletrénico de varredura, bem como ao efeito de
alivio das sombras do contraste de elétrons secundario e retroespalhados. "%

Os sinais emitidos através da interacao inelastica do feixe eletrdbnico com os
elétrons dos orbitais internos dos atomos do material permitem a identificacdo dos
atomos presente no volume de interacdo. Esses sinais sdo conhecidos como raios X
caracteristicos e sao utilizados na espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para se
fazer uma avaliacdo qualitativa e eventualmente quantitativa da composicdo da
amostra. [2]

A EDS trabalha sobre o principio de que a energia de um foton esté relacionada

com a frequéncia da onda eletromagnética, através da Equacéo 7.

E =hv (7)

onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia de onda.
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Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios-X atingem o
detector quase que simultaneamente e o processo de medida € rapido, permitindo
analisar os comprimentos de ondas de modo simultaneo. [73]

A interacdo de um elétron de alta energia com um atomo, pode resultar na
ejecdo de um elétron de uma camada atbmica interna. Isto deixa o atomo em estado
ionizado ou excitado, com uma lacuna nesta camada. A restauracdo do estado
fundamental pode acontecer quando um elétron de uma camada mais externa venha a
preencher esta lacuna, mas para isto tera que emitir um quantum (féton) de energia,
como pode ser visualizado na Figura 14. Este féton possui uma quantidade de energia
que é Unica para cada elemento quimico. ["4

A precisao do espectro de EDS em um microscopio eletrénico pode ser afetado
por diferente fatores, como a janelas que se encontram na frente do detector, as quais
podem absorver as energias mais baixas de raios-X caracteristicos, causando uma
diminuicdo da capacidade de deteccado de elementos quimicos com nameros atdmicos

inferiores a 5, no caso os elementos H, He, Li e Be.

* Foton de ralos X

Elétron ejetado , Fotonde raios X
L

Ll
Elétron

=l = ({(@))) = [{({@)]

M ° o

Figura 14 - Emissédo de raios-X caracteristicos. [73]

As andlises topogréaficas dos filmes finos foram realizadas no Microscopio
Eletrénico de Varredura da marca Zeiss® e modelo EVO LS15 localizado no
Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira com
energia do feixe de elétrons de 20 kV e com a utilizacdo de sinais de elétrons
secundarios e a determinacdo dos elementos quimicos constituintes dos filmes finos
foram determinados pelo detector da marca Oxford Instrument® (modelo INCA x-act)

acoplado no Microscopio Eletrénico de Varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. FILMES EM SUBSTRATO DE VIDRO

A Figura 15 mostra as imagens, obtidas no MEV usando amplificacéo de 20 mil
vezes das secdes transversais dos filmes antes (a) e apos (b) tratamento térmico a
400°C/1h. As imagens permitem ver nitidamente o substrato e o filme fino depositado.
O filme apresentou, antes do tratamento térmico, uma espessura média de (3,5+0,6)
pgm, Figura 15a, a qual foi reduzida para (2,6£0,04) um apos os tratamentos térmicos,
Figura 15b. As imagens mostram ainda que a microestrutura dos filmes é relativamente

densa e homogénea.

1 pm

Figura 15 - Imagem da secéo transversal dos filmes antes (a) e apods (b) os tratamentos térmicos a
400°C/1h com aumentos de 20000x.

A diminuicdo de espessura, apés o tratamento térmico, foi devido a perda de
matéria organica, ou seja, mesmo a pirélise sendo a etapa responsavel pela eliminacdo
da parte organica, ela ocorreu de forma parcial, sendo completada com o tratamento
térmico.

Além disso, observou-se que a aderéncia dos filmes a superficie do substrato,
apresentou poucas irregularidades, o que comprometeriam a homogeneidade dos
filmes produzidos. Essa aderéncia permitiu o crescimento dos filmes multicamadas,
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sem gue 0s mesmos se descolassem do substrato apds tratamentos térmicos. O
tratamento térmico proporcionou maior aderéncia do filme ao substrato, tornando dificil
a visualizagdo entre a interface substrato — filme, como visualizado na Figura 15b.

A Figura 16 apresenta a superficie do filme tratado termicamente a 400°C/0,5h
com aumento de 50.000 vezes. Nota-se que a superficie ndo apresenta defeitos nem
gualquer tipo de impureza ou sujeira que comprometam a integridade e homogeneidade
do filme, além de demonstrar a presenca de pequenos cristalitos homogeneamente
distribuidos ao longo do filme, indicando o processo de cristalizacéo.

» »
- ‘k - . 4 J 4 - .
200 nm EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Date :30 Jan 2018 FEIS-UNESP

WD = 9.0 mm Photo No. = 1630 Time :14:49:37 Mag = 50.00 K X

Figura 16 - Topografia do filme fino tratado termicamente a 400°C por 30 minutos com aumento de
50000x.

As analises de espectroscopia por energia dispersivas dos filmes finos
revelaram a presenca dos elementos tellrio, oxigénio e carbono. A Figura 17 apresenta
0 comportamento da quantidade destes elementos em fungéo do tempo de tratamento
térmico. Os pontos representam a média aritmética das andlises em trés regides
distintas dos filmes tratados em diferentes temperaturas. Vale destacar que a média
ndo corresponde a estequiometria real pois o litio por ser um elemento de baixo peso
atdbmico néo é detectavel na medida de EDS. Desta maneira, o resultado apresentado
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na figura representa os elementos constituintes dos filmes que foram detectaveis,

sendo eles o teldrio, carbono e oxigénio.
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Figura 17 - Comportamento das quantidades de elementos observados nos filmes por EDS.

Como esperado, a quantidade de carbono, proveniente da resina polimérica,
sofreu uma queda ao longo do tempo de tratamento devido a evaporacdo da matéria
organica, o que corrobora com as medidas de espessura obtidas. Ao mesmo tempo, a
guantidade de oxigénio aumentou devido ao processo de oxidacdo e,
consequentemente, o aumento da ligagcdo metal-oxigénio. As quantidades de telario
nao sofreram variacéo significativa, mantendo-se constantes durante os tratamentos
térmicos. Vale observar que o litio ndo apareceu nas andlises de EDS por ser um
elemento de baixo nimero atdmico e, consequentemente, estar abaixo da sensibilidade
de deteccéo do equipamento.

Os filmes cristalizados foram caracterizados por DRX e suas fases cristalinas
foram identificadas de acordo com base nos padrbes ICSD, Figura 18, obtidos para o

material na forma de po.



42

ocTe(D2
ICSD 1616191

 yTeO,

ICSD 90733

Intensidade

(H E ! % . Hn r[ﬂﬁﬂ nHﬂuﬁn 1 Mrﬂ

~ Te metdlico
ICSD 65692

| E . L [ . i

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 18 - Padrdes de difratogramas das fases cristalinas Te metalico; y-TeO:z e a-TeO:
obtidos nas cartas cristalograficas ICSD
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A Figura 19 apresenta os difratogramas obtidos da cristalizacao dos filmes finos

em diferentes tempos de tratamento térmico.
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X dos filmes finos cristalizados a 400°C por diferentes tempos
apresentando a fase metaestavel TeO2 representado pelo simbolo (y), teldrio na forma metalica (o),
fase ndo identificada (x) e a fase estavel (a).

O filme inicialmente tratado por 400°C/0,5h apresentou a coexisténcia das
fases y-TeO:z e Te metalico. A fase gama (ortorrémbica) foi identificada nos angulos
(planos) 22,94° (101), 27,65° (012) e 56,88° (213); ja a fase metdlica, nos angulos
(planos) 38,35° (012) e 40,46° (110). Nos tempos de tratamento de 1h e 5h, as duas
fases ainda coexistiam, porém, um novo pico referente a fase y-TeO: foi identificado no
angulo (plano) 43,25° (201).

Nota-se também a presenca de duas fases n&o identificadas, que no caso
desse trabalho foram denominadas de X1 e Xz, a fase X1 ocorreu nos filmes tratados

nos tempos de 0,5, 1 e 5h; ja a fase Xz foi notado com o tempo de 10h de tratamento.
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A simultaneidade das fases encontradas foi relatada anteriormente em varios
estudos de sintese de filmes finos pelo método Sol-Gel. [ [/51 121 21 Os estudos
demostraram que, em temperaturas e/ou tempos de tratamentos térmicos baixos, 0s
filmes inicialmente se cristalizam na fase metélica do teldrio e que, com o0 aumento do
tempo e/ou temperatura dos tratamentos térmicos, ocorre a oxidacao dessa fase dando
origem as fases polimorfas do TeOz, no caso desse trabalho, a fase gama.

Portanto, a formagé&o do Te cristalino ocorreu em tempos baixos de tratamento
térmico (0,5h), com subsequente cristalizacdo da fase metaestavel do TeO2 em tempos
maiores de tratamento térmico (10h), inferindo que os cristais de TeO2 se formam a
partir da oxidacédo dos dominios metélicos do telurio.

Para o tratamento térmico realizado a 400°C por 10h, o filme apresentou
apenas um pico intenso e bem definido, que coincide com o pico da fase y-TeOz2,
correspondente ao plano (012), o que caracteriza que o teldrio na forma metélica foi
oxidado por completo e esse tempo de tratamento o transformou na fase metaestavel.

Quando o filme foi tratado por 24h & 400°C, observou-se o surgimento de uma
nova fase, identificada como a fase a-TeOz2, e a diminuigdo do pico (012) da fase y-
TeOz2. Os picos correspondentes a fase a-TeO2 foram localizados nos éngulos 25,67°
e 28,73°, associados aos planos cristalograficos (110) e (012), respectivamente. A
presenca ainda da fase y-TeO:z indica que o tempo utilizado n&o foi o suficiente para a
transformacdo da fase metaestavel em fase estavel, corroborando com estudos
anteriores. [76114]

Um novo conjunto de filmes finos foram preparados para observar a transicao
completa da fase y- para a-TeOz. Assim, foram preparados filmes com os seguintes
tempos de tratamento térmico: 1, 5, 7, 10, 13, 16, 21, 24, 30 e 36 horas, mantendo-se
a temperatura em 400°C.

Apoés andlises dos dados de DRX constatou-se um comportamento diferente
daquele observado no conjunto de filmes da Figura 19. Por exemplo, nesse primeiro
conjunto da Figura 19, a fase gama foi observada com 10 h de tratamento. No novo
conjunto de filmes preparados, sO foi possivel observa-la com 16 h de tratamento
térmico. Isto quer dizer que ndo conseguimos reproduzir as mesmas condi¢cdes de
tratamento na amostra de um conjunto para outro.

Assim, nao foi possivel reproduzir o mesmo comportamento das
transformacoes de fases com essas variacdes de tempos de tratamento térmico. Desta

forma, com objetivo de avancar na pesquisa proposta, optou-se em investigar as
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transformacdes de fases em filmes depositados em substratos de Si cristalino. Porém,
para melhor identificar a temperatura de pirélise para eliminacdo completa do material
organico no filme fino e até mesmo indicar o comportamento dessa mudanca de fases,

realizou-se um estudo de cristaliza¢do dos pds obtidos da queima da resina polimérica.

5.2. CRISTALIZACAO DO PO DA RESINA

O tratamento térmico a 400°C néo foi o suficiente para eliminacdo completa do
material organico. O pd apresentou coloracdo escura e 0 espectro Raman obtido
apresentou o padrdo caracteristico de material organico. Por outro lado, quando
tratados a 500°C, os pOs apresentaram coloracdo branca e as analises de Raman

identificaram a coexisténcia das fases a- e y- TeOz, Figura 20.

r— T T " T~ " " T """ T~ " T T
—— 500°C/6h

Va

Te-O
! Te-O

- 500°C/4h

Intensidade Raman

— 500°C/2h

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

NGmero de onda(cm™)

Figura 20 - Espectro Raman dos pos tratados a 500°C em diferentes tempos, apresentando os modos
de vibracéo das fases a- e y-TeOs-.
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Os espectros Raman obtidos dos pds tratados a 500°C por 2, 4 e 6h, mostram

uma evolugao das fases y-TeO2 e a-TeO2. No tratamento térmico de 2h prevaleceu o

crescimento da fase gama e o de 6h a fase alfa. O espectro Raman obtido do p6 com

tratamento de 6h mostra picos melhores definidos de ambas as fases.

A Tabela 2 apresenta os picos identificados experimentalmente no Raman, os

picos tedricos das fases cristalinas e os modos de vibracédo associados 49,

Tabela 2 - Frequéncias experimentais obtidas dos p6s com suas respectivas frequéncias
tedricas e seus modos de vibragéo.

Experimental a-TeO: Vibragéo Y-TeO: Vibragao
w [ecm1] w [cm?] I w [cm?] 41

123 124 Te-Oeq 122 Te-Oax
140 143 Te-Oeq 142 Te-Oax
173 175 Te-O¢q
220 214 Te-Oeq
270 272 Te-Oeq
310 311 Te-Oax
346 347 o — (Te-O-Te)
405 406 s — (Te-O-Te)
430 430 s — (Te-O-Te)
535 537 v, — (Te-O-Te)
620 622 s — (Te-O-Te)
692 699 v, — (Te-O-Te)
780 726 s — (Te-O-Te)
810 806 v — (Te-O-Te)

No caso do a-TeOz, os modos de vibragdes de torcdo do grupo Te-Oeq foram

identificados em nimero de ondas abaixo de 300 cm™. ["71 Os picos identificados em

346, 405 e 780 cm™ sdo atribuidos as vibragGes stretching simétricas (%) e ao pico

localizado em 535 cm™ a vibragdo stretching assimétrica (). [781149]
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A fase y-TeO:2 apresenta modos de vibragéo de translagéo e rotagcdo em valores
de nimero de ondas abaixo de 400 cm™. As vibragGes stretching simétricas (%) sé@o
identificadas em 430 e 620 cm™ e as vibragGes stretching assimétrica (%) em 692 e 810
cmL 147

A Figura 21 apresenta o difratograma obtido do pé tratado termicamente a
500°C por 2 horas. Nestas condicdes de tratamento, foi possivel observar a
coexisténcia das fases alfa e gama, além da presenca do telario na forma metalica.
Dessa maneira, considerando os resultados Raman e de DRX, estabeleceu-se como
ponto de partida na preparacdo dos filmes em substrato de Si estas condi¢cdes de

temperatura e de tempo para a pirolise dos filmes.

a ’ LI

— P46 - 500°C/2h

Q

Intensidade

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 21 - Difratograma de raios X do po6 tratado termicamente a 500°C por 2h.
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5.3. FILMES EM SUBSTRATO DE SI (100)

Tomando como base os resultados obtidos com as analises do pd, os filmes
foram depositados sobre o substrato de silicio cristalino com orientacdo (100) com
pirdlise a 500°C por 0,5h; 1h e 2h e com tratamento térmico em 600°C por 2h e 8h, dos
filmes pirolisados por 2h, para avaliagéo da cristalizagdo dos mesmos.

As imagens de espessura obtidas do corte transversal dos filmes com
aumentos de 40000 vezes no MEV mostraram a variacao entre as espessuras obtidas
entre as pirélises e o tratamento térmico por 2h, como visualizado na Figura 21.

O filme pirolisados a 500°C por 0,5h apresentou uma espessura média de
(710+80) nm ao longo da espessura medida, Figura 22a, que foi reduzida para (150£10)
nm com o aumento do tempo de pirélise para 2h, Figura 222b e para (140+£10) nm apds

tratamento térmico, Figura 22c.

Figura 22 - Imagem da secéo transversal dos filmes pirolisados a 500°C/0,5h(a), pirolisados a
500°C/2h(b) e tratados termicamente a 600°C/2h(b) com aumentos de 40000x.
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A pirolise por 2h reduziu consideravelmente a espessura do filme, pois com o
aumento da temperatura, maiores quantidades de matéria organica sao eliminadas.
Quando comparado com o tratamento térmico, Figura 222c, a espessura manteve-se
praticamente inalterada, indicando que a etapa de pirolise foi suficiente para a completa
eliminacdo da parte organica.

Além disso, na diminuicdo de espessura, ha a contribuicdo da transformacéo
de fases, pois a fase metaestavel, obtida em temperaturas inicias de pirolise apresenta
volume maior (182,76 A3) [*7] que a fase estavel (176, 32 A3) (79 obtida apos tratamento
térmico.

A imagem da topografia do filme pirolisado a 500°C/0,5h, Figura 23, com
aumento de 5000 vezes, nota-se na imagem a presenca de pequenos cristalitos
recobrindo toda extenséo do filme, dando origem ao aspecto rugoso do mesmo, porém

homogéneo.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Aug 2018 FEIS-UNESP

WD = 9.0 mm Photo No. = 6523 Time :10:08:38 Mag = 50.00 K X

Figura 23 - Topografia do filme fino pirolisado & 500°C por 0,5h com aumento de 50000x.

A Figura 24 apresenta os espectros Raman obtidos dos filmes néo tratados
termicamente. Os modos de frequéncia localizados em 120 cm™ e 140 cm™ podem ser

atribuidos tanto as vibragcdes de rotacéo e translacdo das ligacdes Te-Oax da fase y-
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TeO2 quanto as ligacdes Te-Oeq No interior das pontes Te-O-Te da fase a-TeOz. 471149
Além disso, o modo localizado em torno de 140 cm™ pode também ser atribuido a
ligacdo Te-Te em ambiente amorfo. (8% O padrdo observado acima de 300 cm™, como
se fosse um padréo de interferéncia, é associado a presenca de matéria organica.

Observa-se que na Tabela 2, a diferenca das frequéncias dessas duas
vibracGes de torcdo entre as fases a- e y-TeO2é de 2 cm™. Assim nédo é possivel pelo
o espectro Raman diferenciar as fases presentes no tratamento térmico conduzidos em
1lh e 2h.

Iy
=]
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— Pir 500°C/0,5h
— Pir 500°C/1h

Te-O — Pir 500°C/2h
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'100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 24 - Intensidades Raman normalizadas e inset: Intensidades Raman relativas dos filmes
pirolisados a 500°C em diferentes tempos. A fase cristalina associada esta representada por (Te-O) e 0
substrato por (Si).

Considerando essas atribui¢des, e analisando o inset da Figura 24 sugere-se
gue o aumento do tempo de pirélise favorece a eliminagcdo de matéria organica, o
processo de cristalizacdo e a transformacéo de fase y-TeO:2 para a-TeO2, pois foi
observada, respectivamente, a diminuicdo do padrdo localizado acima de 300 cm™, o
estreitamento da banda localizada em 120 cm™ e o aumento da razdo da intensidade
entre os picos 120 e 140 cm™ (l120/1140).

Além disso, a Figura 24 mostra a presenca de um pico localizado em 525 cm?,
atribuido a vibracao stretching da ligacdo Si-Si 81, que aumentou com tempo de
pirélise, indicando a diminui¢do da espessura do filme. No tempo de 2h de pirdlise, a

diminuicéo de espessura (eliminagcdo da matéria organica) provocou o aumento do pico
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do Si localizado em 525 cm™* e o aparecimento de novas bandas vibracionais
associados a ele (315 e 432 cm™). A linha base plana observada no espectro é um
indicativo que a matéria organica foi eliminada quase completamente do filme.

Os dados de difragdo de raios X obtidos na Figura 25, contribuiram para
complementar as andlises dos espectros Raman no que diz respeito ao processo de

cristalizacao.

L I LA L BN R I A L B
o (110) — Pir500°C/0,5h
— Pir500°C/1h

—— Pir 500°C/2h

Intensidade

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 25 - Difratogramas de raios X dos filmes finos pirolisados & 500°C apresentando a fase
metaestavel do TeO:2 (y), telurio na forma metalica (0) e a fase estavel (a).

O filme pirolisado a 500°C por 0,5h apresentou a coexisténcia da fase
metaestavel y-TeOz, localizada nos angulos (planos) 22,94° (101), 27,65° (012), 49,55°
(023) e 56,92° (024), e o teldrio na forma metélica em 38,35° (012) e 40,46° (110). A
presenca do Te na forma metalica € justificada pela presenca da matéria organica, pois
0 mesmo encontra-se ligado na rede polimérica da resina antes de ser oxidado e
transformado em TeOo..

No difratograma do filme obtido com o tempo de pirdlise de 1h, notou-se a
eliminagcdo dos picos associados a fase metéalica do telurio, indicando incompleta
oxidacdo do telurio, uma vez que os dados Raman indicam ainda a presenca de

material organico. Observou-se ainda uma indicacdo de mudanca de fase do TeO2 (y
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— a) em funcdo da diminuicdo da intensidade desses picos quando comparados a
pirolise em 500°C por 0,5h.

O tempo de pirdlise de 2h favoreceu a cristalizagao da fase a-TeO2nos angulos
(planos) 26,23° (110) e 39,79° (021), ou seja, as condicbes de temperatura e tempo
foram adequadas para a transformagao da fase metaestavel y-TeO: para a fase estavel
a-TeOo.

Os resultados de difracdo de raios X estdo de acordo com a analise dos
espectros Raman no que diz respeito a eliminagdo de matéria organica e aos processos
de cristalizacao e transformacao de fases (y — ).

Os tratamentos térmicos a 600°C por 2 e 8h, Figura 26, ndo promoveram
gualquer alteracao significativa nas intensidades dos picos da fase a-TeOz2, indicando
gue as condi¢cBes de temperatura e tempo usados na pirdlise foram adequadas para o

crescimento completo da fase, sendo desnecessario o tratamento térmico.

— e ———r
Pir 500°C/2h

SITT 1
TT600°C/2h
——— TT600°C/8h |

o (110)

Intensidade

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 26 - Difratogramas de raios X dos filmes finos tratados termicamente a 600°C por diferentes
tempos apresentando a fase a fase estavel do TeOz2 (a).
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal objetivo encontrar uma rota quimica, baseada
no meétodo Pechini, para obtencdo de filmes finos de TeO2-Li2O. Para tanto, foi
necessario realizar estudo cuidadoso dos parametros de sintese, como ajuste de
viscosidade e razdo molar entre acido citrico e cations metéalicos. Esses ajustes
produziram resinas estaveis que apos deposicdo em substrato, Si (100) e vidro,
formaram filmes finos homogéneos, livres de defeitos superficiais com espessura de
micro a nandmetros.

A transformacéo de fase y para a—TeO2 nos filmes preparados sob substratos
de vidro, com pirolise a 300°C por 0,5h, s6 foi possivel de ser observadas apos
tratamento térmico a 400°C em diferentes tempos. Com 10h de tratamento foi
observada a fase y livre da presenca de qualquer outra fase e, com 24h, foi observada
a formagao da fase a em coexisténcia com fase y-TeO2. No entanto, o tempo utilizado
nao foi suficiente para transformacao total da fase y- em a-TeO..

O estudo da cinética de transformacéo de fases do p6 oriundo da queima da
resina polimérica, serviu de base para a determinacdo da temperatura de pirolise
utilizada para as deposi¢cdes em substrato de silicio.

Os filmes finos depositados em substrato de silicio foram pirolisados a 500°C e
tratados termicamente a 600°C em diferentes tempos. Comprovou-se que a pirdlise a
500°C por 2h foi suficiente para eliminar completamente a matéria organica e cristalizar
a fase estavel do material (a-TeOz), ndo necessitando de posterior tratamento térmico.
Além disso, os resultados dos filmes depositados em substratos de silicio mostraram-
se reprodutiveis, ao contrario dos depositados em substratos de vidro.

Portanto, o método Pechini provou-se viavel para a obtencao de filmes finos de
TeO2-Li20 cristalinos depositados sobre substratos de silicio (100).
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