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Impacto potencial desta pesquisa

O presente trabalho versa sobre o desenvolvimento e estudo de uma rota
quimica mais simples, barata e menos toxica na sintese e obtencdo de filmes finos
de diéxido de teldrio, contribuindo para uma nova linha de pesquisa e novos
conhecimentos, visando uma possivel aplicacdo futura no processo de conversao

descendente ou ascendente de energia em células solares.

Potential impact of this research

The present work deals with the development and study of a simpler,
cheaper and less toxic chemical route for the synthesis and obtaining of tellurium
dioxide thin films, contributing to a new line of research and new knowledge, aiming
at a possible future application in the process of dow or upconversion of energy in

solar cells.
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RESUMO

O objetivo desta investigacdo foi sintetizar e caracterizar filmes finos de dioxido de
telario (TeOz2) obtidos pelo método Pechini. Os filmes finos foram depositados sobre
substratos amorfo e cristalino, os quais tratados termicamente em diferentes
temperaturas (350°C a 500°C para substrato cristalino e 350°C a 390°C no substrato
amorfo). As temperaturas de tratamento térmico foram definidas a partir dos dados
de analise térmica diferencial termogravimétrica (TG/DTA) do gel precursor. Os
efeitos do tratamento térmico nas propriedades estruturais foram investigados por
difracdo de raios X (DRX), microscopia de forca atdbmica (AFM) e espectroscopia
Raman. Os dados do TG/DTA mostraram trés etapas diferentes de perda de massa
devido a reducdo do &cido telurico a telario, remoc¢éo do excesso de etileno glicol,
decomposicdo do acido citrico e degradacdo do poliéster. Os dados de DRX e
Raman dos filmes finos em substrato cristalino mostraram a presencga das fases y- e
a-TeO2 nos filmes tratados a 400-500°C. Os parametros de rede das fases
cristalinas observadas foram determinados por refinamento de Rietveld, com o qual
foi possivel avaliar o tamanho do cristalito e a microdeformacédo pelo método de
Williamson-Hall. Nos filmes depositados em substrato amorfo, as analises de DRX e
Raman mostraram a presenca das fases y- e a-TeO2 nos filmes tratados a 350°C e
390°C. Em ambos os substratos a temperatura de tratamento térmico influenciou
diretamente no tamanho do cristalito e na rugosidade superficial dos filmes, que

apresentaram comportamentos semelhantes com a temperatura.

Palavras-chave: Dioxido de teldrio, filmes finos, método Pechini, substrato

cristalino, substrato amorfo



ABSTRACT

The objective of this investigation was to synthesize and characterize thin films of
tellurium dioxide (TeO2) obtained by the Pechini method. The thin films were
deposited on amorphous and crystalline substrates, which were heat treated at
different temperatures (350°C to 500°C for crystalline substrate and 350°C to 390°C
for the amorphous substrate). The heat treatment temperatures were defined based
on thermogravimetric differential thermal analysis (TG/DTA) data of the precursor gel.
The effects of heat treatment on structural properties were investigated by X-ray
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and Raman spectroscopy. The
TG/DTA data showed three different stages of mass loss due to reduction of telluric
acid to tellurium, removal of excess ethylene glycol, decomposition of citric acid and
degradation of polyester. XRD and Raman data of thin films on crystalline substrate
showed the presence of y- and a-TeO2 phases in films treated at 400-500°C. The
lattice parameters of the observed crystalline phases were determined by Rietveld
refinement, with which it was possible to evaluate the crystallite size and
microdeformation using the Williamson-Hall method. In films deposited on
amorphous substrate, XRD and Raman analyzes showed the presence of y- and a-
TeO2 phases in films treated at 350°C and 390°C. In both substrates, the heat
treatment temperature directly influenced the crystallite size and surface roughness
of the films, which showed similar behavior with temperature.

Keywords: Tellurium dioxide, thin films, Pechini method, crystalline substrate,

amorphous substrate
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1 INTRODUCAO

O diéxido de telurio (TeOz2) é um semicondutor interessante, tanto em sua
forma cristalina quanto amorfa, com propriedades fisicas e quimicas que o tornam
adequado para aplicacdo em diferentes dispositivos tecnoldgicos, por exemplo,
comutacéo optica ™, amplificadores dpticos 2, fibra éptica ®l, sensores de temperatura
(4l detectores de raios y ! e sensores de gas [¢l, além de aplicaces voltadas para
painéis fotovoltaicos.

Os vidros a base de telurio tém atraido interesse devido as suas excelentes
propriedades térmicas, Opticas e elétricas, como baixa temperatura de transicao
vitrea, alto indice de refracéo linear (1,8-2,3) "], boa transmiss&o oéptica nas regides
do visivel e infravermelho (de 0,3 a 6 um) e baixa energia de fénon (~800 cm™) (&,
além de favorecer a alta solubilidade de ions terras raras.

Devido a todas essas caracteristicas da matriz vitrea a base de TeO2z, o
Grupo Vidros e Ceramicas dedicou boa parte dos seus estudos desde a
caracterizacdo desse material em forma de bulk até a suas possiveis aplicacoes.
Destaca-se a utilizacdo da matriz vitrea a base de TeO2 dopada com diferentes ions
Terra-Raras focando no processo de conversdo descendente ou ascendente de
energia e nos mecanismos de transferéncia envolvidos no processo; e buscando
encontrar composicdées com melhor potencial para aumentar a eficiéncia na
conversdo de energia das células solares a base de Si comerciais [°19],

No entanto, o sucesso limitado da exploracdo pratica de materiais a base de
TeO2 pode ser atribuido a dificuldades encontradas na sintese de filmes finos
necessarios em dispositivos eletrbnicos o6pticos e integrados. De fato, o
processamento de vidros & base de TeO: é geralmente realizado pela técnica
convencional de fusdo-resfriamento, que é bem adequada para obtencao de vidros na
forma de bulk, mas inadequada para produzir filmes finos [*11112],

Os filmes finos apresentam vantagens em relacdo ao material na forma de
bulk, pois os mesmos podem ser usados para introduzir mudangas nas propriedades
fisicas e quimicas superficiais dos materiais; ndo necessitam de grandes quantidades
de materiais para sua fabricacdo; apresentam consideragbes ecologicas — uma

reducdo da producao de efluentes e do consumo de energia; podem ser usados para



12

melhorar a funcionalidade de produtos ja existentes, além de poderem ser usados na
criagdo de produtos totalmente novos e revolucionarios 31 .

Buscando abranger todas as formas possiveis de se trabalhar com materiais
a base de teldrio, uma nova linha de pesquisa foi introduzida no Grupo Vidros e
Ceramicas, especificamente na sintese e a caracterizacao de filmes finos de TeOg,
com o objetivo de adquirir experiéncia nos processos de preparacdo envolvidos. Esta
nova linha foi colocada em pratica com o desenvolvimento da dissertagéo intitulada
“Preparacgéao de filmes finos de TeO2-Li-O pelo método Pechini”4].

Dessa forma, a deposicao desses filmes foi realizada em substrato de silicio
cristalino e um substrato amorfo. A motivacdo para escolha destes substratos vem da
possibilidade de depositar os filmes diretamente nas células solares de Si cristalino ou
depositar o filme em placa de vidro usada nos painéis solares para prote¢cdo dos
modulos de células solares. Portando a obtencdo e deposicdo dos filmes foram
realizadas visando uma possivel aplicagcdo futura no processo de conversao
descendente ou ascendente de energia. Para tanto, o foco inicial foi concentrar
esfor¢os para definir uma rota viavel para se obter filmes finos depositados nesses
substratos e, desta forma, adquirir experiéncia na preparacdo de filmes de boa
gualidade.

A literatura apresenta alguns métodos de producéo de filmes finos a base de
TeO2 como, por exemplo, a evaporacao térmica 19, sputtering [16], deposicdo a vacuo
(171 deposicdo de laser pulsado [*8] e sol-gel 12 [191[201[11]° As propriedades estruturais e
fisicas de filmes finos TeO2 dependem fortemente do método de fabricagdo, das
condi¢cBes de recozimento, taxa de deposicdo, temperatura e natureza dos substratos
[21] [22].

Entre os diferentes métodos de sintese de filmes finos, o processamento sol-
gel oferece uma rota atraente para a fabricagdo desses materiais em dispositivos,
pelo baixo custo, pela facilidade de controle dos parametros de sintese e a alta
precisdo na mistura de diferentes precursores para a fabricacdo de camadas de
6xidos multicomponentes [231[24],

No entanto, o uso desta técnica na preparacao de filmes finos TeO2 € pouco
relatado na literatura 29 1201 25 devido as dificuldades de se obter filmes de boa
gualidade. As dificuldades sdo causadas pelo uso de precursores de alcoxido de
telario (IV), como o etdéxido de telurio e o isopropoxido de teldrio, por serem muito

sensiveis a umidade do ar. Além disso, 0 uso destes precursores exige que a sintese
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seja realizada em atmosfera inerte e a adicdo de modificadores, em geral toxicos,
para controlar a reacdo de hidrolise, que, além de ineficazes, tornam a sintese mais
complexa e dispendiosa. Uma alternativa para vencer essas dificuldades € usar, como
precursor de alcéxido de telrio (VI1), o &cido tellrico [261 1111,

Diante do exposto, o objetivo principal deste trabalho é sintetizar filmes finos a
base de TeO: utilizando o método Pechini - uma variagdo do método Sol-Gel, até
entdo, pouco explorada - como rota alternativa para a sintese desses filmes. A
motivacdo para a escolha dessa rota esta no fato dela ndo necessitar de uso de
equipamentos sofisticados, envolver um custo relativamente baixo e permitir a
utilizacdo de reagentes e solventes simples, como agua, etilenoglicol e o acido
teldrico. Assim, espera-se, por meio do controle sistematico dos diferentes parametros
associados ao método, determinar a rota adequada para obtencéo de filmes finos a
base de TeO2. Em adicéo, investigar suas propriedades morfolégicas e estruturais em
funcdo de diferentes tratamentos térmicos e diferentes substratos (Si cristalino e

vidro) utilizados para a sua deposigao.



14

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 teoricos de crescimento envolvidos na
formacéo de filmes finos 127,

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 (IUPAC) publicasse uma série de recomendagbes relacionadas a
preparacdo e caracterizagdo de membranas, filmes finos sélidos e liquidos [28l,

Em 2013, Acqua e colaboradores [?°! definiram filme como sendo o termo que
se aplica a matéria condensada restrita a duas dimensées, organizada em camadas,
gue sdo inseridas em uma superficie — substrato — que fornece suporte mecéanico
para o filme depositado sem influenciar nas caracteristicas do filme. Quanto a
espessura, os filmes podem ser classificados em nanométricos (de 0,1-100 nm),
micrométricos (de 0,1-100 pum) e milimétricos (de 0,1-100 mm).

De acordo com a Figura 1, temos a classificacdo de filmes finos quando sua
espessura varia de varios nanébmetros a poucos micrometros.

A ciéncia do filme fino € um campo relativamente jovem e cada vez mais
explorado nas ciéncias fisicas e quimicas, que é a confluéncia da ciéncia dos
materiais, da superficie, da fisica e quimica aplicada. Os filmes finos ttm um namero
grande de aplicacbes em varios campos como, por exemplo, revestimentos, células
solares, transistores, filtros de interferéncia, polarizadores, filtros de banda estreita,
células fotovoltaicas, fotocondutores, revestimento anticorrosivos, e até mesmo
revestimento decorativos. A enorme flexibilidade proporcionada pelos processos de

crescimento de filme fino permite a fabricacdo de microestruturas geométricas,
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topograficas, cristalograficas e metallrgicas, desejadas para estudar as propriedades

sensiveis a estrutura superficial 2%,
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Figura 1 - Classificacéo de filmes segundo critérios de espessura 81

As propriedades de materiais na forma de filme tendem a diferir das
propriedades do material na forma soélida (bulk), devido a relacao superficie/volume,
gue no caso de filmes é consideravelmente maior 321,

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

da expanséo térmica entre filmes e substrato [331.
2.1.1 METODOS DE OBTENGAO DE FILMES FINOS

A formacéo de filmes finos envolve os processos de nucleacao e crescimento.
Nos primeiros momentos de formacao do filme, um nimero suficientemente grande
de &tomos ou moléculas se fixa de modo permanente sobre o substrato. Esta etapa é
denominada nucleacdo, a partir da qual geralmente se segue uma série de

fenbmenos de pds-nucleacdo que também influenciam as caracteristicas do filme em
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formacéo. Logo apos inicia-se o crescimento do filme, que se desenvolve de acordo
com as diferentes interacdes existentes entre o material sendo depositado e o
substrato 121,

Os filmes finos podem ser preparados por diferentes métodos, dependendo
da sua composicdo, espessura e aplicacdo. Entretanto todos eles se baseiam na
deposicao sucessiva de atomos ou moléculas do material desejado sobre o substrato
[34].

Dentre os métodos de sintese de filmes finos, destaca-se aqui as técnicas de:

o Deposicdo Fisica a partir de Vapor (PVD): neste processo 0s
materiais precursores (alvos) do filme s&o arrancados fisicamente de uma fonte, por
temperatura (evaporacao) ou por impacto de ions (Spputering e Electrom Beam) e, na
forma de vapor, se aderem ao substrato onde se condensam formando o filme fino. O
ambiente do processo é mantido em baixa presséo. Esta técnica permite a obtencao
de varios filmes simultaneamente sob as mesmas condicGes [35 1361,

o Deposicdo Quimica de Vapores (Chemical Vapor Deposition): a
técnica envolve a deposicdo de um material oriundo de uma fase gasosa, que é
obtido por meio de uma reacdo quimica entre os precursores volateis e a superficie
do substrato. Os gases precursores passam sobre a superficie do substrato aquecido
e a reacao quimica resultante forma uma fase sélida depositada no substrato. Suas
principais vantagens sdo as altas taxas de deposi¢do e a alta pureza do material
depositado. Contudo, 0 processo requer altas temperaturas e que 0s materiais
precursores sejam volateis em temperatura ambiente [37],

o Sol-Gel: é uma denominacao aplicada a qualquer processo que
envolve uma solucao (sol) que passa por uma transformacdo chamada sol-gel. Nessa
transicdo, a solugéo transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes quimicas
entre as particulas ou entre as espécies moleculares, levando a formacdo de uma
rede sdlida tridimensional 38, Neste processo, a solucdo pode ser gotejada sobre o
substrato e centrifugada (spin-coating); ou o substrato pode ser imerso e retirado da
solugéo com velocidade controlada (dip-coating).

A deposicdo por sol-gel tem sido a técnica mais utilizada pela rapidez e seu
baixo custo, por permitir recobrimento de grandes areas pelo facil controle
estequiométrico, por empregar equipamentos de simples manuseio e permitir a

deposicdo a temperatura ambiente. Um processo oriundo da técnica sol-gel,
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conhecido como Método Pechini (ou Método dos Precursores Polimérico), tem se

destacado [391,

2.1.2 METODO 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 solucéo de &cido citrico com etilenoglicol 9,

A implementacdo mais simples desta técnica requer apenas produtos
guimicos baratos, um béquer, um agitador, uma placa aquecedora e um forno. Nao é
sensivel a presenca de agua (para raras excecdes); ndo requer atmosfera inerte e,
mesmo sem um controle cuidadoso do tempo e das condi¢cdes de processamento do
gel, deve-se ainda obter amostras de excelente homogeneidade. E a combinag&o
desses fatores que explica a crescente popularidade do método complexo
polimerizavel para a sintese de materiais ferroelétricos, supercondutores,
ferromagnéticos, CMR, fotocataliticos, células a combustivel, eletrodos, cataliticos e
outros 6xidos complexos 41,

O passo chave nesta rota é a reacdo de poliesterificacdo entre um acido a-
hidroxicarboxilico (por exemplo, &cido citrico) e um polidlcool (por exemplo,
etilenoglicol), ambos em solugcdo aquosa contendo ions metalicos. A Figura 2
representa as principais reacfes que ocorrem no método. O &cido citrico é usado
principalmente devido a sua capacidade de formar complexos estaveis com a maioria
dos céations metalicos 12,

A Figura 2 representa as principais rea¢des que ocorrem no metodo, observa-
se a reacao entre os ions metalicos em solucéo e o acido citrico (acido carboxilico),
resultando na formag&o de citratos metalicos. Ao adicionar etilenoglicol (polialcool)
aos citratos metdlicos ocorre a reacdo de poliesterificacdo 3. O etilenoglicol
proporciona uma imobilizacdo do complexo metal-acido citrico (quelato) em uma
rigida rede polimérica altamente ramificada, reduzindo a segregacdo dos metais
durante o processo de pirolise, através de temperaturas determinadas pelo tipo de

reagentes e solventes utilizados, garantindo uma composigéo final estequiométrica.
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Isto € de vital importancia para a sintese de oOxidos multicomponentes com

composicdo complexa 41,

Solucao com Acido citrico Quelatos
ions metalicos w0y w0, By
= e o i 9. = =@
&-9-9 + @9« V-9 — .,0-'-?-.-—0\6
2 e o e
® o =
ey
Quelatos Etileno glicol
6 W W
L ! @y ! 1 2
CO-9-9-9-@Z_ + ©-9-0-@ =
. ] oy £ )
o e il
Polimero (Poliester) Ester
(¥ w) W W (o @
I n 1 1 [ 1
-0-9-% G-9-9-9-9-9 w w Y $Te-w
\ 7 i ] 2 ’ X/ -+ “
(%5 W oW @-@-w &
/7 \_ @& £ 7N @,
® @ W @@ @ e — O
i 548 I ©
@9 W-@-w
i
W-@-w N
@) oy w0,
\ 1 /
@-H-@-D-@
7 | \
@ .y Ly
7\
@ o

Figura 2 - Principais reagfes ocorridas no método Pechini para a formacao de resinas
poliméricas 143

A solugéo aquosa quelatada pode ser utilizada para deposi¢éo de filmes finos
pelo método Pechini. O filme é entdo depositado em um substrato por revestimento
por rotacao ou revestimento por imerséo; o equipamento necessario € de menor custo
guando comparado as técnicas de deposicéo fisica. Este filme precursor € seco em
uma placa quente, pirolisado (tratado termicamente) para decompor aditivos
organicos e anions complexos dos precursores e cristalizado [“3. A microestrutura do
filme resultante € muito dependente do tipo de nucleacao, da temperatura de pirdlise,
taxa de aquecimento e temperatura de cristalizacdo. A espessura de cada filme
depositado pode variar de algumas dezenas a centenas de nandmetros variando a
concentragdo de cétions e a viscosidade da solugdo ou alterando a velocidade de
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rotagdo ou imersdo €, A espessura total do filme também pode ser aumentada
repetindo o procedimento de deposicéo.

Na literatura, a proporgdo molar entre acido citrico (AC) e os cations metalicos
(Me) comumente usados variam de 2:1 a 5:1. Quanto menor a propor¢gao molar,
menor o volume de matéria organica formado, que sera eliminada, posteriormente, no
processo de tratamento térmico. Todavia, a complexacdo dos cations metalicos €&
dificultada, resultando em falta de homogeneidade da resina [*7].

A relacdo molar ideal entre acido citrico (AC):etilenoglicol (EG), para se obter
uma resina polimérica com grande peso molecular € de 2:3. Dessa maneira nédo €&
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 [*8,

O meétodo Pechini apresenta diversas vantagens como o controle da
microestrutura, possibilidade de deposicdo de filmes de 6xidos mistos, facilidade de
introducéo de uma variedade de dopantes que podem ser adicionados em diferentes
concentracbes, homogeneidade quimica, baixo custo de producdo e temperaturas
relativamente baixas (< 500°C) [6l. 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 sollveis em
agua 9.

Atualmente, em muitos casos, tomam-se por base a patente de Pechini e
utilizam-se variacées dela. E possivel variar a relacdo acido citrico/cations metéalicos
ou ainda as quantidades entre &cido citrico/etilenoglicol. As variacdes tém sido
estudadas com o objetivo de avaliar as mudancas nas propriedades dos filmes
obtidos gerando uma melhor qualidade na aplicagdo a que se destina o filme

produzido 59,

2.1.3.  SPIN-COATING
O revestimento por rotagdo 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, rotacdo do substrato a alta velocidade (tipicamente em torno de 3000

rpm). A reacdo da forga centripeta faz com que a resina se espalhe para a borda do
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substrato deixando uma fina pelicula de resina na superficie. A espessura final do
filme e outras propriedades dependerdo da natureza da resina (viscosidade, taxa de
secagem, percentagem de sélidos, tenséo superficial etc.) e os parametros escolhidos
(velocidade e tempo) para o processo de centrifugacdo. O equipamento usado para
revestimento por rotacdo € chamado spin coater ou spinner 51,

O processo de revestimento por rotacdo tem varias vantagens: por ser
simples e de baixo custo, realizavel & temperatura ambiente e de baixo custo, eficaz
na fabricacéo de filmes finos de espessura uniforme 471,

O procedimento por spin-coating geralmente € dividido em quatro etapas:
deposicdo, centrifugacdo, spin-off e evaporacdo do solvente, resumidamente
apresentado na Figura 3.

A primeira etapa corresponde a deposicdo do liqguido em excesso no
substrato em repouso. Na segunda etapa, o liquido flui radialmente para fora,
impulsionado pela reacdo da forca centripeta gerada pela rotacdo do substrato. O
terceiro estagio, spin-off, &€ caracterizada pela reducéo da espessura do filme devido a
aceleracédo constante. Essa reducdo ocorre geralmente de forma uniforme, quando
essa etapa é finalizada, inicia-se o estagio de secagem do filme. Por fim, o quarto
estagio refere-se a etapa de secagem, ou seja, a evaporacdo de qualquer solvente da

solucéo presente ainda no filme 52,
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Figura 3 - Estagios do processo de spin-coating. 53!

2.2 FILMES FINOS DE TeO2

Atualmente, as propriedades fisico-quimicas dos filmes finos de TeO:2 sao
cada vez mais exploradas em detectores fotocondutores infravermelhos, materiais de
gravacao holografica, sensores, dispositivos termoelétricos, piezelétricos e
optoeletrénicas, além de aplicagdes em células solares >4,

De acordo com a literatura, os filmes finos de teldrio tém sido preparados
usando diferentes métodos, tais como pulverizacdo catédica (sputtering) (5 [16],
deposicdo por laser pulsado ¢, evaporacdo térmica [ e o processo sol-gel (261 [12][11],
As caracteristicas estruturais e fisicas dos filmes finos de TeO2 dependem fortemente
do método de fabricacédo e das condicdes de tratamento térmico [?Yl. Nos paragrafos
gue se seguem serdo apresentados trabalhos que obtiveram filmes finos de TeO: a
partir do método sol-gel e, em especial, serdo discutidos os objetivos e dificuldades
encontradas na obtencdo desses filmes, que serviram de parametros para o
desenvolvimento deste trabalho.

O primeiro trabalho encontrado na literatura, que discute a obtencéo de filmes

finos de TeOz, foi apresentada por Weng 1999 29, Nesse trabalho, o objetivo central
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era obter uma solugéo estavel de TeO: utilizando diferente solvente e, para tanto,
utilizaram como precursor desses metais, 0 etoxido de telario. Os autores, relatam
gue o etoxido de telurio € um material insolivel em agua e solventes organicos e,
como consequéncia, foram utlizados diferentes solventes em diferentes
concentracfes para se obter uma solucdo estavel. Dentre os solventes utilizados o
etileno glicol se mostrou o0 mais eficiente para a estabilizacdo da solugéo.

Weng e colaboradores 2001 1571 utilizaram o et6xido de teldrio para a obtengdo
de filmes finos de TeO:2 e estudaram o comportamento da solugdo em atmosfera de
argdnio e ambiente. Os autores, para evitar a instabilidade do etdxido, realizaram a
preparacao da solucdo em uma glove box e estudaram o comportamento térmico da
solucao. Através das técnicas de espectroscopia no infravermelho a transformada de
Fourier (FTIR) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), concluiram que ha
grandes diferencas nos comportamentos da solucdo nas duas atmosferas e que a
solucédo de etoxido de telario se mostrou sensivel ao ar atmosférico e a umidade,
tornando a solugéo estavel somente na atmosfera inerte

Em 2002, Weng e colaboradores utilizaram o isoprépoxido de telario como
precursor metalico para obtencdo de uma solucdo contendo titanio e chumbo. Por
meio das técnicas de DSC e FTIR, foi concluido que a estabilidade da solucdo sé foi
possivel em atmosfera de argénio e refluxo sob temperatura. A solucéo estavel obtida
foi depositada em substrato de vidro e, apos tratamentos térmicos, foram observadas
as fases amorfas e alfa do TeOa.

Weng e colaboradores em 2004 [?6] estudaram a utilizagdo do acido teldrico
como precursor metélico e, para tanto, solubilizaram o precursor metalico em etanol e
benzeno e utilizaram um processo de destilacdo para obtencédo da solucéo final. A
intencao da utilizacdo do acido telurico, segundo os autores, foi a diminuicdo de custo
comparados com 0s outros precursores, além de ndo utilizarem modificadores
organicos. Concluiram que a solu¢cdo de acido telurico € mais estavel quando
comparada ao isoprpoxido e etdxido e que foi possivel a obtencéo de filmes amorfos
e cristalinos apos os tratamentos térmicos.

Coste e colaboradores 2007 23], discutiram o papel do &cido citrico na reacéo
de hidrolise e no processo de gelificagcdo, dentro do sistema isopropoxido de
telario/acido citrico/isopropanol/agua, variando as concentracdes de acido citrico. Os
autores concluiram que o acido citrico funciona como um estabilizador e modificador

guimico muito relevante para o isopropoxido de teltrio. Além disso, apés a
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determinacdo da concentracdo ideal de acido citrico na solucéo, os filmes obtidos
foram tratados termicamente permitindo observar as fases metélicas, gama e alfa do
TeOo.

Em 2009, lkeda e colaboradores 11, utilizando o processo sol-gel para a
fabricacdo de filmes finos de BaO-TeO2, empregou como material precursor o acido
telarico. Os autores reportaram que o precursor escolhido era estavel e ndo sensivel a
umidade, ndo necessitando a adicdo de algum modificador durante a preparacdo das
solugbes. Mesmo assim, os autores utilizaram um processo de refluxo e destilagéo
com acréscimo de etanol e benzeno para a obtencéo da solucao final. Os filmes finos
obtidos foram tratados termicamente a 450°C e, como conclusdo, destacou que 0s
filmes apresentaram menor indice de refracdo e constante dielétrica do que o material
na forma de bulk.

Por fim, em 2016, Shen e seus colaboradores 58, obtiveram filmes finos de
TeO2 com alta porosidade e rede cristalina continua preparados sobre substratos de
vidro pelo processo sol gel ndo hidrolitico usando a mistura de TeCls e C2HsOH como
precursor. Filmes finos de TeO2 com estrutura tetragonal (fase alfa) foram observadas
por DRX apés tratamento térmico a 450°C por 2h. Os filmes porosos foram testados
como sensor de etanol, respondendo a concentracdes baixas desse alcool. Dessa
forma, os resultados indicaram que o processo sol-gel ndo hidrolitico forneceu uma
nova rota para preparar filmes finos de TeO2 com excelente desempenho para
deteccdo de gas etanol.

No que diz respeito a sintese de filmes finos de TeO:2 via método Pechini,
utilizando como precursores o acido telarico, o etilenoglicol e a 4gua como solvente,
considerando as possiveis limitacbes da pesquisa, ndo foram encontrados estudos
acerca dessa técnica, tornando-se curiosa e oportuna a investigacao da possibilidade

de obtencao desses filmes por este método.

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 telurio 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) 59,
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O dioxido de teldrio (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 TeO:2
existe em duas formas polimorfas, a-TeOz (paratellurite) com simetria tetragonal e -
TeO2 (tellurite) com simetria ortorrémbica (6%, No entanto, a forma mais estavel esta
associada a primeira estrutura. Em ambas as estruturas, os atomos de teldrio tém
quatro atomos de oxigénio vizinhos [, 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 ligacées equatoriais curtas e fortes
(Te-Oeq) e duas ligacdes axiais muito mais fracas e, portanto, mais longas (Te-Oax). O
lado direito (1) apresenta o par de elétrons “livres” presentes no orbital hibrido 5s2 na

sua terceira posicao equatorial, representado pela letra E [62],
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Figura 4 - Modelo estrutural da unidade TeO4E presente nas fases a- e B-TeO-. 62

Na estrutura o-TeO2, uma rede cristalina € formada por poliedros TeO4E
ligados continuamente pelos vértices, Figura 5(a). Na estrutura B-TeO2, eles
compartilham, alternadamente, vértices e arestas e, portanto, constituem uma rede

bidimensional parecido com uma folha, Figura 5 (b).
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La)

Figura 5 - Projegdes das redes no plano xy de (a) a-TeOz, (b) B-TeOx. 61

Blanchandin e colaboradores 3] identificaram dois polimorfos metaestaveis
do TeOz2, denominado ortorrdmbico y-TeOz e cubico 8-TeOz, em vidros TeO2-WOs.

A estrutura do y-TeO2 é constituida por uma bipiramide TeO4E distorcida com
um dos veértices ocupados por um par de elétrons livres. Essa distor¢do € 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 [64,

Figura 6 - Representacgao da rede tridimensional da fase y-TeOx. [61]

O estudo comparativo das estruturas y-TeO2 e a-TeOzrevelou 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-

TeO2 contém, no entanto, um unico tipo de ligagdo assimétrica, constituindo assim



26

uma rede tridimensional regular. Por outro lado, na y-TeOz2, as entidades TeO4sE séo
alternadamente ligadas por ligacdes relativamente simétricas e assimétricas,

formando assim uma rede muito menos regular (631,
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS RESINAS PRECURSORAS

As resinas foram preparadas seguindo a metodologia de Pechini [, ou seja,
a reacdo de poliesterificacdo entre &cido citrico e o etilenoglicol em uma solucao
aquosa contendo ions metalicos. Essa solugdo quando aquecida resulta em uma
resina transparente, que mantém a homogeneidade desejada da distribuicdo de
cations na solucao.

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

O processo para obter a resina precursora inicia-se com a solubilizacdo do
acido citrico em agua e, posteriormente, a obtencéo dos citratos metalicos, ou seja, a
mistura na proporcao estequiométrica desejada de cations metalicos e acido citrico.
Por fim, acrescentou-se o etilenoglicol para que ocorra a polimerizacdo do citrato
metalico, originando uma resina polimérica transparente, estavel e de baixa

viscosidade. As etapas apresentadas acima estao representadas na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo do procedimento utilizado na preparacao da solugcéo precursora

A temperatura inicial utilizada para o processo (70°C) foi definida em acordo

com varios trabalhos na literatura [661[671[681 (501 Essa temperatura auxilia o processo de
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solubilizacdo do acido citrico e na reacdo de desidratacdo de um acido carboxilico
para a promogcao da formac&o dos citratos metalicos [441[69],

De acordo com Canevarolo 2006 [, para que reacéo de esterificacdo entre o
acido citrico e o etilenoglicol ocorra € necessario o fornecimento de energia ao
sistema, através, por exemplo, do aumento da temperatura para que um numero
maior de reacdes venca a barreira imposta pela energia de ativacdo da reacdo. Na
literatura ["11146] a temperatura utilizada varia entre 90 e 120°C.

Para obtengéo de filmes finos, a resina obtida foi depositada em um substrato
por meio da técnica de spin-coating, pirolisada em temperatura adequada para
eliminacdo da matéria organica e, dessa forma obteve-se um filme fino. Esse
processo € repetido até se obter o nimero de camadas desejadas. Posteriormente, 0s
filmes foram tratados termicamente para estudar o processo de cristalizacdo. Um

fluxograma simplificado desse procedimento é apresentado na Figura 8.

RESINA DEPOSICAO SPIN-COATING PIROLISE -
PRECURSORA
- Temperatura « Capilar = 1000 rpm/10s « Chapa « Forno mufla
ambiente + Substrato + 3000 rpm/30s aquecedora - Tratamento
cristalino ou + 300°C/5min térmico
amorfo

* Repetigdo
+ 10 camadas

Figura 8 - Fluxograma das etapas de obtencao dos filmes finos pelo processo de spin coating.

O aquecimento da resina, a aproximadamente 300°C, etapa de pirdlise,
provoca a ruptura do polimero (combustdo e eliminacdo de parte da matéria
organica), resultando na formacdo de um material semi-carbonizado, de cor escura
[44] [72]

Os filmes obtidos foram submetidos a tratamento térmico em diferentes
temperaturas baseando-se nos dados obtidos pela técnica de Analise Térmica
Diferencial (DTA).

Diferentes variagcbes do método sdo usadas para se obter o pé ou um filme
fino do material desejado. Neste trabalho, foi necessario encontrar as proporc¢des

molares corretas de 4cido citrico, etileno glicol e viscosidade para se obter uma resina
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estavel e adequada para a deposicdo e sintese de filmes finos de boa qualidade,

tanto no substrato de silicio cristalino quanto no substrato de vidro.

3.1.1 OBTENGAO DA RESINA E DEPOSICAO EM SI (100)

A preparacédo da resina precursora iniciou-se (ver Figura 7, pagina 26) com a
adicdo em um béquer, de 8 mL de agua deionizada (18.2MQcm, 80%, BFilters DEBC-
50A-3) e 1,8023 g de acido citrico (CeHsO7, Sigma Aldrich, 99.5%) sob agitagcéo
magnética e a temperatura de 70°C. O acréscimo dos cations metalicos na solucao
seguiu a razdo molar de 3:1, entre cations metalicos e acido citrico. Para tanto,
0,7123 g de acido teltrico (HeTeOs; Sigma Aldrich, 99%) foram inseridos na solucéo
até sua total solubilizacdo. A temperatura e a agitagdo magnética foram mantidas, por
30 minutos, para que houvesse total solubilizacdo dos componentes e ocorresse 0
processo de formacgao dos quelatos metalicos.

O etilenoglicol (C2HeO2, Synth, analytical reagent) foi adicionado a solucdo na
razdo molar de 3:2 em relacdo ao acido citrico, ou seja, 0,75 mL foi acrescentado a
solucédo e a temperatura do sistema foi aumenta para 110°C para que ocorresse a
polimerizacao dos citratos e evaporacao dos solventes.

Apoés aproximadamente 40 minutos da adi¢do do etileno glicol, a solucdo se
apresentava com um volume de 4 mL. Neste momento suspendeu-se 0 aguecimento
e removeu-se 0 béquer da chapa quente, mantendo em repouso até seu resfriamento
a temperatura ambiente. No final, obteve-se uma resina de baixa viscosidade,
transparente e sem precipitados, adequada para o processo de deposicao.

No presente trabalho, placas monocristalinas de silicio (Si) orientadas (100)
foram utilizadas como substratos, com dimensdes de aproximadamente 1 cm?. No
procedimento de limpeza, as placas foram inicialmente mantidas em solugéo aquosa
com detergente neutro, a 100°C por 1 h, para eliminagdo de sujeiras superficiais. A
apos transcorrer este tempo, as placas foram submersas em uma solugéo de acido
fluoridrico por 20 s, com o intuito de eliminar os O0xidos superficiais. Em seguida, as
superficies das placas foram friccionadas com espuma macia, enxaguadas com alcool
isopropilico, secas através do spinner e aquecidas, a 100°C, em uma chapa
aquecedora.

Apos resfriamento do substrato, este foi inserido no spinner (Chemat

Technology®, modelo KW-4A) e fixado usando bomba de vacuo (ver Figura 8, pagina
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27). Em seguida, uma pequena quantidade da resina polimérica foi gotejada no
substrato com o auxilio de um capilar. Apés a superficie do substrato ser totalmente
preenchida, ele foi submetido inicialmente a uma rotagdo de 1000 rpm por 10
segundos e, na sequéncia, 5000 rpm por 30 segundos.

Ao fim do processo, o substrato com o filme depositado € retirado do spinner
e levado novamente a chapa aquecedora a 300°C por 5 minutos, para a evaporacao
dos solventes e a queima prévia do material organico. Essa sequéncia composta pela
deposicao da solucédo, sua dispersédo sobre o substrato e posterior secagem foram
repetidas 10 vezes, para 0 aumento da espessura dos filmes. Nas etapas onde a
placa aquecedora foi utilizada, somente com substrato ou substrato com o filme
depositado, utilizou-se uma placa Pétri para evitar deposicdo de sujeira advinda do
ambiente. Por fim, os filmes obtidos foram tratados termicamente em forno elétrico
tipo mufla (EDG1800) por 2 h em diferentes temperaturas (350 a 500°C). Ao todo,
produziu-se 7 filmes de TeO:2 para o estudo de sua cristalizacdo em funcdo da

temperatura.

3.1.2 OBTENCAO DA RESINA E DEPOSICAO SUBSTRATO AMORFO

A obtencdo de uma resina adequada para a deposi¢cdo em substrato de vidro
passou por inumeras dificuldades durante a realizacdo do trabalho. Foi necessario
buscar as condicdes ideais de concentracdo dos reagentes, acido citrico (AC) e
etilenoglicol (EtG), e de tempo de preparacdo. A viscosidade da resina foi controlada
nao somente pela proporcdo molar AC.:EtG mas também pelo tempo transcorrido
apos adicdo de etilenoglicol na solucdo, quando a mesma € mantida a 110 °C. O uso
deste ultimo parametro evitou a necessidade de se preparar volumes grandes de
resina para viabilizar medidas com viscosimetro. Além disso, tomou-se como
referéncia a curva viscosidade versus razdo molar AC:EtG, Figura 9, obtida por
Petrykin e Kakihma 2018 41,

A resina precursora que produziu o melhor filme de TeO: depositado em
substrato de vidro foi aquela com: propor¢cdo molar entre 4cido citrico e acido telarico
(ATe) em 3:1, a mesma usada no caso de filmes depositados em Si; propor¢do molar
AC:EtG foi 9:7 (concentracdo de 56,7% de AC); e tempo de 44 min apds acréscimo

de etilenoglicol na solucao.
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Figura 9 - Efeito da proporg¢éo 4cido citrico/etilenoglicol na solugéo inicial nas propriedades do
gel no método Pechini 411

Foi também necessario definir as temperaturas adequadas de tratamento
térmico para poder observar as diferentes fases do TeO2, alterar procedimento de
limpeza do substrato e intensificar os cuidados de limpeza durante a deposicao e
tratamento dos filmes finos.

Importante destacar que o substrato amorfo inicialmente utilizado foi de vidro
Soda Lime de laminas de microscopios nacionais. Porém, ao longo do trabalho foram
substituidas por laminas da Corning®, laminas essas utilizadas em trabalhos da
literatura que utilizamos como referéncias.

A limpeza dos substratos de vidro, seguiu a seguinte ordem: (a) 1h em
solucdo com agua + detergente a 100°C (eliminacdo de sujeira superficial); (b) 30s
em solucédo piranha (retirar gorduras da superficie); (c) lavagem em agua deionizada;
(d) limpeza com bucha e detergente; (e) lavagem em agua deionizada; (f) banho
ultrassonico por 10 minutos em alcool isopropilico; (g) aquecimento a 100°C, em uma
chapa aquecedora, protegendo os substratos com uma placa de Pétri.

O substrato amorfo, aléem de todo o procedimento de limpeza destacado
acima, necessitou-se de cuidados para evitar contaminacao de sujeiras do ambiente.
Assim, o forno utilizado nos tratamentos térmicos foi totalmente revestido
internamente com folha de aluminio.

A etapa de obtencédo dos filmes finos no spinner seguido da pirélie, seguiu as

mesmas condi¢des utilizadas anteriormente em substratos de Si. As temperaturas de
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tratamento térmico para filmes finos de TeO2 em substrato vidro Soda Lime

necessarias para observar as diferentes fases estéo entre 350 e 390°C por 1h.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACOES

Nas secOes seguintes serdo apresentados detalhes a respeito das técnicas
de analises utilizadas ao longo do trabalho empregadas na caracterizacdo dos filmes
e de alguns procedimentos adotados para a compreensdo dos resultados obtidos,
tanto para filmes depositados em substrato de vidro como em substrato de silicio.

As técnicas de caracteriza¢des utilizadas na elaboracéo desse trabalho foram:
(a) analise térmica diferencial (TG/DTA) da resina precursora para a determinacéo
das temperaturas de tratamento térmico dos filmes finos; (b) a difratometria de raios X
(DRX) para a determinagéo da estrutura cristalina e do tamanho dos cristalitos; (c) a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a analise morfologica dos filmes
finos; (d) a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) para
identificacdo dos elementos constituintes dos filmes finos; (e) a espectroscopia
Raman para informacdo estrutural dos filmes finos e (f) a microscopia de forca
atbmica (AFM) para a andlise morfolégica da superficie e avaliacdo da rugosidade

dos filmes finos.
4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X é essencialmente uma relacdo de fases entre duas ou
mais ondas, em um fendmeno de espalhamento. Quando um feixe de raio X de um
Gnico comprimento de onda incide em um material, os raios sdo espalhados em todas
as dire¢cdes. A maioria das ondas espalhadas por um atomo é anulada pelas ondas
espalhadas por outros atomos. Entretanto, raios X que incidem em angulos
especificos sédo reforcados invés de anulados, devido ao fendmeno de interferéncia
construtiva de ondas espalhadas pelo arranjo periodico dos atomos que compdem o
material. Portanto, quando os atomos que compdem o material estdo distribuidos no
espaco de forma organizada e periddica, a radiagdo por eles espalhada fornece um
padrdo de interferéncia construtiva [3l. Este efeito é representado pela lei de Bragg. A
técnica permite identificar materiais cristalinos desconhecidos, caracterizar materiais
cristalinos, identificar minerais de gréo fino, determinar as dimensfes de célula
unitaria, medir a pureza de uma amostra e medir a textura, como a orientacdo de

grdos em amostras policristalinas ["4l,
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Na geometria mais comum utilizada em difratbmetro classico, a amostra gira
em relagdo ao feixe de raios X colimado em um angulo 6 ao mesmo tempo que o
detector gira em um angulo 26. Esta configuracdo é nomeada de Bragg-Brentano.

As fases cristalinas dos filmes finos de TeO2 foram investigadas a partir dos
padrdes de difracdo de raios X coletados em um difratbmetro Shimadzu (modelo
XRD-6000) usando radiagdo CuKa (a = 1,5406 A), a temperatura ambiente, sob 40 kV
e 20 mA, em uma varredura continua (2°/min), na configuragcdo Bragg-Bretano com
variacao do angulo 26 de 20 a 60°. A base de dados cristalogréaficos ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) foi utilizada para as andlises qualitativas dos
difratogramas obtidos. Medidas realizadas no difratbmetro do Grupo Ferroelétricos do

Departamento de Fisica e Quimica da Unesp - campus llha Solteira.
4.1.1 REFINAMENTO DE RIETVELD

Através do avanco da informatica, com acesso a computadores mais
potentes, o método de Rietveld, que tem por base a simulacdo de todo um perfil
difratométrico partindo de parametros estruturais das fases cristalinas existentes em
uma amostra, permitiu que maiores informacdes pudessem ser extraidas dos
difratogramas [731176],

O método desenvolvido por Hugo Rietveld aplicado a difracdo de raios X tem
por base a minimizagdo da diferenca entre um difratograma calculado e um
experimental através do método de minimos quadrados e permite a obtencao de
resultados quantitativos das fases [7].

Para o refinamento foi utilizado o pacote computacional GSAS [7811791[80 g gs
parametros estruturais para cada fase foram extraidos do ICSD 81,

Os padrdes de DRX gerados pelo refinamento foram usados para estimar o
tamanho do cristalito e a microdeformacédo pelo método de Williamson-Hall 2, Além
dos efeitos instrumentais, a formula de Williamson-Hall, equacdo (1) leva em
consideracao os efeitos causados pelo tamanho do cristalito e deformagfes da rede
no alargamento fisico dos picos de DRX. Assim, o alargamento total pode ser

eXpresso como

k.A
Prii-cos 8 = 3 + 4.£.sin6 (D)
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onde Bui; = Psize + Bstrain € @ largura a meia altura dos picos (FWHM, em radianos)
de difracdo; Bsirqin = 4 €tg0; k € uma constante relacionada a forma cristalina (=
0,89); A € o comprimento de onda dos raios X (= 0,15406 nm); D € o tamanho do

cristalito; € € a tensao; e 8 é o angulo de Bragg dos picos de XRD.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é baseada em um espalhamento de luz inelastico
por moléculas (efeito Raman). No processo de espalhamento Raman, um féton
interage momentaneamente com uma molécula e é entdo espalhado em todas as
direcdes. Durante a curta interacdo com a molécula, o féton perde ou ganha energia
que é entdo detectada e analisada (83,

Ao incidir uma radiacdo intensa e monocromatica na superficie de uma
amostra, essa radiacdo pode ser espalhada elasticamente, conhecido como
espalhamento Rayleigh, ou entdo ser espalhada inelasticamente, conhecida como
espalhamento Raman. O deslocamento para frequéncias menores que a linha
Rayleigh é chamado de espalhamento Stokes e o deslocamento para frequéncias
maiores é chamado Anti-Stokes. [83],

A técnica € um ramo da espectroscopia vibracional molecular permitindo a
interpretacdo e a identificacdo estrutural. Neste trabalho, a técnica ofereceu um
estudo complementar da estrutura dos filmes finos. Os espectros de espalhamento
Raman foram obtidos em um Espectrégrafo micro-Raman, Renishaw, modelo in-Via,
no qual é acoplado um laser de excitacdo em 514 nm e 150 mW de poténcia nominal,
com resolucdo espacial de cerca de 1 um? na faixa espectral de 100 a 1000 cm,
pertencente ao Laboratorio de Materiais Nanoestruturados da Faculdade de Ciéncias

e Tecnologia no campus de Presidente Prudente.

4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) permite a observagdo e
caracterizacado de materiais organicos e inorganicos heterogéneos em uma escala de
nandémetro (nm) a micrometro (um). A versatilidade do MEV decorre da sua
capacidade de obter imagens tridimensionais das superficies de uma ampla gama de

materiais 84
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No MEV, um feixe de elétrons com energias tipicamente de aproximadamente
40 keV, é focalizado na amostra. Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, tanto
fotdns quanto elétrons sdo emitidos, coletados e digitalizados ao longo de um padréo
de linhas paralelas permitindo formar uma imagem para analisar a superficie da
amostra [85].

O principio de funcionamento de um MEV baseia-se na emissdo de um feixe
de elétrons produzido e acelerado no canh&o eletrdnico, sofrendo uma primeira
focalizacdo na sua saida, denominada “crossover” do canhdo. A seguir, o feixe passa
por duas lentes magnéticas que sado ajustadas para focalizar o feixe de elétrons,
geralmente paralelos e com uma seccao de alguns micrometros, na amostra. Ainda
neste trecho existe uma abertura (diafragma) que controla a coeréncia, intensidade e
paralelismo do feixe. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a
amostra, uma série de radiacdes € emitida, tais como elétrons secundarios e elétrons
retroespalhados. Essas radiacfes, quando corretamente captadas, irdo fornecer as
mais diversas e especificas informacdes sobre a amostra, tais como topografia,
composicéo etc. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra,
estes sinais vao sofrendo modificacbes de acordo com a superficie. Os elétrons
secundarios fornecem a imagem da topografia da amostra e sdo 0s responsaveis pela
obtencdo de imagens de alta resolucdo. Os elétrons retroespalhados fornecem dados
sobre a variagdo da composicao [86l,

As andlises topograficas dos filmes finos foram realizadas no MEV da Zeiss®,
modelo EVO LS15, com energia do feixe de elétrons de 20 kV e com a utilizacdo de
feixes de elétrons secundarios. A avaliacao dos elementos quimicos constituintes dos
filmes finos foi determinada pelo detector da marca Oxford Instrument® (modelo INCA
x-act) acoplado ao MEV. As medidas foram realizadas no equipamento multiusuéario

pertencente a Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira.

4.4. MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA (AFM)

A AFM baseia-se na varredura da superficie da amostra por uma sonda
(ponta fina presa num cantilever elastico), a qual pode ser posicionada proximo ou em
contato com a superficie da amostra dependendo do modo de operacédo escolhido
para fazer a varredura. A interacdo entre a ponta e a superficie da amostra gera a

deflexdo do cantilever que é proporcional a forca de interagdo. Na parte superior do
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cantilever um feixe de laser € incidido e refletido, passando por um espelho e
alcancando o fotodetector de quatro quadrantes. A medida que a ponta varre a
amostra, as variacdes topograficas e composicionais na superficie da amostra fazem
com que as interacdes se modifiguem, provocando diferentes deflexdes no cantilever.
Essas diferencas sdo captadas no detector por meio dos desvios do laser que incide
de forma diferente em cada um dos quadrantes. Essas informacfes sdo armazenadas
e processadas por um computador, que as transformam em imagens topogréficas 1871,
Neste trabalho, a morfologia dos filmes finos foi analisada com um
microscoépio de forca atbmica da Agilent, modelo 5500 no modo néo contato (taping),
em equipamento pertencente ao Departamento de Fisica e Quimica da Unesp
campus llha Solteira. As imagens obtidas foram analisadas no software Gwyddion
2.56, permitindo obter parametros como a sua rugosidade superficial e tamanho de

gréos das amostras.

4.5 ANALISES TERMICAS

A Analise Termogravimétrica (TG) permite a obtencdo de curvas de variacao
de massa. A amostra € submetida a uma variacdo de temperatura em razao ou taxa
de aquecimento constante 88, Na curva TG os desniveis em relacdo a linha base
correspondem a eventos térmicos associados com perda ou ganho de massa (por
decomposicéo ou oxidacao, por exemplo)

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que consiste na variacao de
temperatura entre a amostra a analisar e uma substancia de referéncia, selecionada
para que esta ndo sofra transformacfes térmicas na gama de temperaturas em
estudo e segundo um programa controlado de temperatura e atmosfera inerte,
redutora ou oxidante (vacuo, argbnio, hélio, ar). O resultado de uma analise DTA é
uma curva térmica que representa o diferencial de temperatura em funcdo da
temperatura (ou tempo), a qual regista os fendbmenos desenvolvidos durante o
processo de variacdo de temperatura imposto a amostra. Estes fendmenos sé&o
geralmente indicados por picos que podem ter sentidos Opostos, caso sejam
representativos da ocorréncia de fendbmenos endotérmicos (absorcdo de calor) ou

exotérmicos (libertacéo de calor) [89,
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A TG e a DTA podem ser associadas em um mesmo equipamento, sendo
chamadas de técnicas simultdneas, pois sdo aplicadas ao mesmo tempo sobre a
mesma amostral®d |

Para a analise térmica, a resina polimérica foi aquecida a 100°C por 24 h
antes da realizacdo das medicdes TG-DTA, resultando em um material altamente
viscoso. O comportamento térmico foi investigado usando um equipamento da TA
Instruments (modelo SDT Q600), com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob
atmosfera de ar e nitrogénio O intuito da utilizacdo dessa técnica, além de
compreender o comportamento térmico da resina, foi o de determinar as temperaturas
iniciais para o tratamento térmico serem realizados. As medidas em atmosfera de
nitrogénio foram realizadas na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Unesp -
campus de Presidente Prudente e, as medidas realizadas em atmosfera ambiente, no

Departamento de Fisica e Quimica da Unesp - campus Ilha Solteira.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. FILMES EM SUBSTRATO DE SiLIcO (100)

5.1.1 ANALISES TERMICAS

A Figura 10 mostra os termogramas TG-DTA obtidos com o gel precursor
preparado pelo método Pechini. Na curva TG (Figura 10a), podem ser observados
trés diferentes processos de perda de peso: de 100°C a 220°C (A), de 220°C a 400°
C (B) e de 400°C a 500°C (C). A perda de massa observada nas regioes A, B, e C foi,

respectivamente, 25, 40 e 26%.
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Figura 10 - (a) Curvas perda de massa e (b) fluxo de calor obtidas a partir do gel precursor

Para entendermos melhor os eventos térmicos observados, é importante
entender quais sdo as reacdes quimicas envolvidas no método Pechini e,
consequentemente, as reacdes entre 0s reagentes para a formacgao, no final, de um
filme fino de TeOa2.

A Figura 11 ilustra as principais rea¢fes quimicas no método Pechini para a

obtenc&o da resina polimérica [°l,
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Figura 11 - Esquema das reagdes associadas ao método Pechini. ¥

No caso desse trabalho, o cation metalico telario é obtido a partir da reducao
do acido teldrico que envolve as seguintes reacdes redox [91] [92].
a) Oxidacdo do citrato: CgH;03~ + 2H,0 — 3CH,0 + 3C0, + 3H* + 6e~ (E° =
+1,271V)
b) Reduc&o do acido tellrico: HyTeOg + 2H* + 2e™ - Te0, + 4H,0 (E° = +1,02V)
¢) Reducdo do diéxido de teldrio: TeO, + 4H* + 4e~ - Te + 2H,0 (E° = +0,593 V)
Estas reacOes podem ser representadas pela reacédo redox global, equagéo
(2), da reducéo do acido teldrico em tellrio pelo citrato, ou seja [°:

C6H807(s) + H6T606(S) - 3CH20(g) + 3C02(g) + 4H20(l) + Te(s) (2)

onde C¢HgO, é 0 acido citrico. A formagédo do polimero envolve uma reacdo de
esterificacdo entre o acido citrico e o etilenoglicol (EG), o que pode formar uma ampla
distribuicdo de comprimentos de cadeias moleculares, incluindo uma reticulagdo por
ligacbes covalentes intramoleculares (formacg&o do polimero). Como em toda reacéo,
espera-se também que haja excesso de precursores, o que podera gerar alguns
reagentes que néo irdo reagir na formacao da resina polimérica.

A composicédo inicial da resina precursora é uma mistura de 1,8023 g de
CeHg0, (9,4 mmol), 0,7123 g de H,TeO, (3,07 mmol) e 0, 835 g de etilenoglicol (13,4
mmol) em solucdo aquosa. A partir da reacao redox global, assumindo uma reacédo de

100% eficiéncia, 3,07 mmol de Te deveria ser formado. Os outros produtos, como a
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agua e o C0,, devem ser eliminados uma vez que a reacao ocorre tipicamente acima
de 100°C. [91] Nesta condicdo, mais ou menos 27% da massa total deveria ser
perdida. A perda de massa observada experimentalmente na regido A é de 25%, valor
bem préximo do valor calculado.

Na regido B do termograma, houve uma perda de massa de 40% atribuida a
remogao do excesso de etileno glicol 31 (Tenolicao ~197°C), da decomposicéo do acido
citrico, que resultou em um pico endotérmico observado no termograma DSC em 217
°C (ver inset da Figura 10(b)) 4 e a remocdo de produtos organicos da
decomposicado do &cido citrico.

Na ultima regido (C) de perda de massa (~26%), observou-se uma variacao
na taxa de perda; inicialmente mais rapida, mas depois tornou-se mais lenta.
Acreditamos que houve uma competicdo entre a perda de massa pela degradacédo do
poliéster e 0 ganho de massa pela oxidacao do Te, resultando em um pico exotérmico
a 423°C na curva DTA (Figura 10). Este pico exotérmico nao foi observado no
termograma DTA obtido sob atmosfera de nitrogénio, Figura 12, que mostra apenas
um pico endotérmico, associada a fusdo do Te. Este fato demonstra que sem a

presenca de oxigénio, o Te ndo se oxida em TeOx.
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Figura 12 - DTA obtidas a partir do gel precursor em atmosfera inerte
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Da Figura 10(b) observamos um “ombro” exotérmico entre ~ 420 - 460°C no
fluxo de calor DTA, que atribuimos a oxidacao do telurio a dioxido de telario, dada
pela reacdo Te) + Oy — TeOy) , OU seja, assumindo as reagdes citadas
anteriormente com rendimento de 100%, é esperado que percentual de massa
calculado ao final do processo fique proximo a 14%, o que foi bem proximo do valor

observado apos a analise, que foi de ~ 9%.
5.1.2 ANALISES DE DRX

A Figura 13 mostra os padroes de DRX obtidos dos filmes finos de TeO:2
tratados em diferentes temperaturas (350, 380, 420, 450, 480 e 500°C), que foram
definidos a partir dos dados térmicos (Figura 10). O filme fino tratado a 350°C
apresentou uma estrutura amorfa, ou seja, com o aumento de temperatura foi

esperado a eliminagcdo dos organicos ainda existente no filme.
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Figura 13 - Padrdes DRX dos filmes finos de TeO2 em substrato cristalino tratados em
diferentes temperaturas
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Com os tratamentos térmicos acima de 350°C, foi possivel observar a
presenca da fase cristalina Te metalico na temperatura de 380°C. A presenca dessa
fase é corroborada com os trabalhos discutidos por Lecomte 2007 12, Hodgson 2006
[9] e Coste 2004 [6],

O tratamento do filme a 400°C favoreceu a formacdo da fase metaestavel y-
TeOq. Este resultado confirma a hipétese de que na regido C dos dados de perda de
massa ocorre a oxidacdo do telario. A disponibilidade de oxigénio no ambiente
favoreceu a formacao dessa fase do TeO:

Os tratamentos térmicos acima de 400 e abaixo de 500°C favoreceram a
formacdo das fases y-e a-TeO2. Nesta regido de tratamento foi possivel observar a
transformacdo da fase metaestavel (y-TeOz) para a fase estavel do TeO:2 (a-TeOz).
Por fim, no tratamento a 500°C foi possivel observar somente a presenca da fase a-
TeOo.

Todos os filmes que exibiram uma estrutura cristalina foram submetidos a
analise de Rietveld para determinar com precisdo os parametros de rede para cada
fase observada. Para tanto, os seguintes padrdes de difracdo foram usados: trigonal
Te (ISCD Card No. 96502; grupo espacial P3121; parametros da célula unitaria: a = b
= 4,458 A, ¢ = 5,925 A), fase ortorrdmbica y-TeO2 (cartdo ISCD n° 90733; grupo
espacial P212121; parametros da célula unitaria: a = 4,898 A, b = 8,576 A, ¢ = 4,351 A)
e fase tetragonal a-TeO2 (ISCD Card n°® 161691; grupo espacial P41212; parametros
da célula unitaria: a = b = 4,810 A, ¢ = 7,621 A). A Figura 14 mostra o resultado do
refinamento dos filmes finos analisados e na Tabela 1 sdo apresentados os
parametros estruturais extraidos do refinamento. Todos os valores de ajuste (x?)
obtidos foram proximos de 1, indicando a confiabilidade do refinamento. Todos os
valores calculados dos parametros de rede se ajustam bem aos das estruturas
cristalinas usadas para refinamento.

Os padroes DRX dos filmes tratados termicamente a 380 e 400°C se
ajustaram bem (y?= 1,23 e 1,26, respectivamente) as fases cristalinas trigonal do Te
metalico e ortorrdmbica y-TeO2. Os tratamentos acima de 400°C permitiram observar
a transformacé&o progressiva de y-TeO2 para a fase a-TeOz2. O refinamento fornece a
fracdo em peso de cada fase existente nos filmes (as trés ultimos colunas da Tabela

1), que mostra claramente a diminuicdo da fase metaestavel (de 94,4 para 59,5%) e o
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aumento da fase estavel (de 5,6 para 40,5%) a medida que a temperatura de

tratamento foi aumentada (de 420 para 480°C).

— DRX Experimental
DRX Simulado
— Diferenca

.1 5 1 - Lo 45 =0 55 B 2D 5 30 as 40 45 0 55 ED
s ﬁ
2 Theta (% 2 Thata (%)

Figura 14 - Gréfico do refinamento Rietveld dos filmes finos investigados, mostrando as
intensidades observadas (preto) e calculadas (laranja) e a diferenca entre elas (azul)

Tabela 1 - Parametros obtidos a partir do refinamento de Rietveld dos filmes finos

investigados
1) Parimetro de rede (A) Fragdo massica (%)
Te ¥-Te02 a-Te02 Te yTe02  o-TeO2
320 a=4,469 b=4469 c=5514 100 0 0

a=90 [=30  7=120

400 a=4875 b=8606 c=4321 0 100 0
=90 (=90 y=90

120 a=4,877 b=8592 c=4,359 a=4,834 b=4,334 c=7606 0 91,4 56
0.=90 [=90 7v=90 o=90 [=90 vy=90

150 a=4876 b=85% c=4350 a=4811 b=4811 c=7612 819 181
0.=90 B=90 y=90 @=90 B=90 y=9%0

150 a=4875 b=8599 c=4350 a=4810 b=4810 c=760 595 205
0=90 B=90 7=90 =90 B=90 y=90

00 a=4,811 b=4811 c=7,620 . . 10
0=90 [=90 =90
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O refinamento mostrou a caracteristica de textura em todos os filmes, mas
mais fortemente nos filmes finos que exibiram a fase y-TeO2. A fase cristalina y-TeOz2
(metaestavel) teve uma tendéncia de crescimento preferencial maior do que a fase
estavel o-TeO2. Por exemplo, o indice de textura da fase y-TeO2, ou seja, a
preferéncia de orientagéo dessa fase, foi 371 vezes maior que o da fase a-TeO2 no
filme tratado a 480 °C, em que a contribuicdo de cada fase foi praticamente a mesma.

A Tabela 2 apresenta os valores do tamanho do cristalito e da deformagéo de
cada fase do TeO2 observados nos filmes investigados, que foram avaliados pelo
método de Williamson-Hall. Os valores de FWHM dos picos de difragdo foram obtidos
a partir do histograma simulado no refinamento de cada fase existente. Para o filme
tratado a 420°C, foi possivel determinar esses parametros apenas para a fase gama,
pois a contribuicdo da fase alfa foi muito pequena (5,6%).

O tratamento térmico a 400°C favoreceu a nucleacdo e formacdo da fase
cristalina y-TeO2. Como esperado, 0s tratamentos térmicos acima desta temperatura
favoreceram o aumento do tamanho do cristalito desta fase cristalina, além de
favorecer a nucleacéo e formacéo da fase a-TeOz2. A coexisténcia das duas fases nos
filmes provocou um aumento nas deformacdes dos filmes, e como esperado, 0s

valores diminuiram com o aumento da temperatura de tratamento.

Tabela 2 - Tamanho médio do cristalito e microdeformacao das fases y- e a-TeO2 observadas
nos filmes finos tratados em diferentes temperaturas

Tamanho de

Tratamento térmico dos Micro deformacio

filmes finos (°C)

cristalito (nm)

v-TeO2 a-TeO2 v-TeO2 a-TeO2

400 27+£2 2.1+02

420 53+£3 2.7+£0.1

450 503 674 2401 26=x0.1
480 4+1 68x2 138+005217+0,04

500 62+2 1.80 £ 005
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5.1.3 ANALISES DOS ESPECTROS RAMAN

A Figura 15 mostra os espectros Raman dos filmes finos de TeO: tratados a
350, 400, 450 e 500°C. No filme tratado a 350°C, apenas um Unico pico estreito em

522 cm foi observado, que é atribuido ao Si cristalino (substrato) [¥7],

Si

INTENSIDADE RAMAN (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 15 - Espectros Raman dos filmes finos de TeO2 em substrato cristalino tratados em
diferentes temperaturas

Os espectros dos filmes tratados a 400 e 450°C mostraram bandas de
absorcédo atribuidas a fase y-TeO: localizadas em 819, 683, 612 e 424 cm™1 641611 [62],
Por outro lado, o espectro do filme tratado a 500°C apresenta apenas bandas
atribuidas a fase a-TeO:2 localizadas em 648, 592 e 393 cm™. O par de bandas forte e
fraca localizadas em 683 e 612 cm™ e em 648 e 592 cm™ observados,
respectivamente, na fase y-TeO2 e na fase a-TeO2 sdo de mesma natureza 1. Esse
par de bandas forte e fraca € atribuido aos modos de estiramento simétrico e
assimeétrico, respectivamente, das ligacbes Te-Oeq. Esse par de bandas esta
espacado de 71 cm™ na fase y-TeO2 e 56 cm™ na fase a-TeOz, de acordo com
aqueles observados em outros resultados reportados na literatura [611[62] [98],

As duas bandas vibracionais observadas em 819 e 424 cm™ no espectro do

filme tratado a 450°C, a primeira sendo mais fraca que a segunda, indicam que a



47

estrutura da fase y-TeO: € diferente da estrutura da fase a-TeO2. Existem dois tipos
de ponte Te-O-Te na estrutura da fase y[61: (1) uma ponte altamente assimétrica (Te-
0O...Te), semelhante aquelas observadas nas fases a- e 3-TeOz, onde a ligacdo Te-
Oeq mais curta é alternada com um contato axial Te...O muito mais longo; e (2) uma
ponte muito mais simétrica (Te-O-Te), onde as distancias entre as ligacdes Te-O da
ponte sdo muito curtas. Consequentemente, uma banda forte (simétrica) em 424 cm™
e uma banda muito fraca (assimétrica) em 819 cm foram observadas. Por fim, a
banda vibracional localizada em 393 cm™, observada no espectro do filme tratado a

500 °C, é atribuida ao modo de deformacédo angular (bending) da molécula de TeO:2
[64]

5.1.4 ANALISE DA MORFOLOGICA

Imagens AFM bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) dos filmes finos de
TeO:2 antes do tratamento térmico (conforme preparado) e apds todos os tratamentos
térmicos sdo apresentadas na Figura 16, mostrando as morfologias de superficie dos
filmes.

As discussdes foram conduzidas utilizando como referéncias, os filmes com
pirélise (como preparado), e os filmes tratados a 400°C e 500°C, onde se observa
com mais detalhes as caracteristicas morfoldgicas dos filmes.

O filme como preparado (Figura 16a) exibiu uma morfologia muito homogénea
com rugosidade da superficie de 1,01 nm, que foi avaliada a partir de uma imagem de
2 x 2 um. Os poros (buracos escuros) que surgiram durante a formacgao estrutural do
filme puderam ser observados. O tratamento térmico nos filmes provocou um
aumento na rugosidade superficial (para 5,1 e 38,6 nm nos filmes tratados a 400°C e
500°C, respectivamente). Este aumento na rugosidade foi acompanhado por um
aumento no tamanho de grdo. Além disso, as Figura 16(b) e (c), mostram um
expressivo crescimento de gréo durante a transformagéo de y-TeO2 em a-TeO2. O
aumento do tamanho do cristalito e a diminuigcdo da deformacé&o, que ja haviam sido
observados nos dados de DRX (Tabela 2), acompanhados do crescimento dos graos

indicam reducéo de defeitos na estrutura cristalina.
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Figura 16 - Morfologia superficial dos filmes finos obtidos por AFM nas temperaturas de (a)

pirélise, (b) 400°C e (c) 500°C, depositados em substrato cristalino

As micrografias 3D mostraram a presenca de colinas e vales nas superficies

dos filmes. Comparando as superficies do filme preparado (Figura 16a) e do filme
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tratado a 400°C (Figura 16b), foi possivel observar o crescimento da estrutura colunar
nas superficies dos filmes devido a nucleacdo e crescimento de grdos durante o
processo de cristalizacdo. Com o tratamento térmico a 500°C (Figura 16c), a fase y-
TeO2 se transformou em a-TeO:2 e a altura da colina e o tamanho de gréo
aumentaram, causando uma diminuicdo no numero de graos por area. Em altas
temperaturas, os atomos adquirem energia suficiente para se mover e ocupar o local
correto na rede cristalina, e os graos com menor energia de superficie se tornam
maiores [ 1001 A" imagem mostra a coalescéncia dos grdos na estrutura do filme,
justificando o aumento observado no tamanho dos grdos e, consequentemente, na

rugosidade superficial.
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5.2. FILME EM SUBSTRATO DE VIDRO

Obter um filme de boa qualidade depositado sobre um substrato amorfo se
tornou um grande desafio durante o desenvolvimento deste trabalho, ja que foi
necessario controlar os parametros de preparacao da resina, resultando em inimeras
tentativas para alcancar o objetivo. Antes de detalhar o trabalho realizado na
preparacdo de resinas precursoras, narraremos a seguir todos os passos realizados
na busca de uma resina adequada para deposicdo em substrato de vidro.

O primeiro passo foi usar as mesmas condicbes de preparacdo da resina
depositada em substrato cristalino, ou seja, mantendo a mesma razdo molar ATe/AC
em 3:1, razdo molar EtG/AC em 3:2 e tempo de 40 min em agitacdo e a temperatura
de 100°C ap6s adicdo de etilenoglicol na solucdo. Contudo, a resina ndo depositava
de maneira uniforme sobre o substrato e apds tratamento térmico, ela desaparecia da
superficie. Foi entdo que observamos a necessidade de promover modificacbes nos
parametros de preparacdo para conseguir uma resina adequada para a deposicao e
posterior tratamento térmico.

As modificacdes iniciais foram realizadas na concentracdo de &cido citrico na
preparacao da resina. Foram feitas quatro variacdes e varios filmes foram preparados.
Porém todos eles apresentavam o mesmo problema de recobrimento da superficie e
guando tratados termicamente (400°C/2h) ocorria a evaporagcao deles, fato atestado
pelas analises de DRX e EDS.

No préximo passo, foram feitas quatro variagdes diferentes na concentracao
de etilenoglicol, mantendo a razdo ATe/AC em 3:1. Em uma dessas concentracdes,
foi obtido um filme que recobriu inteiramente o substrato o qual se manteve no
substrato apds tratamento térmico a 400°C por 2h. Uma vez encontrada a
concentragdo adequada de etilenoglicol, tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas foram realizados na regidao entre 400 e 600°C. Observou-se que
tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 400°C evaporavam o filme
depositado. Consequentemente, foi possivel determinar a temperatura limite de
tratamento térmico em filmes depositados em substrato amorfo.

Apds esses dois parametros terem sido definidos, surgiu outro problema
relativo a reprodutibilidade dos filmes. Imagens obtidas no MEV possibilitaram
observar regides nao recobertas com filme e a presenca de impurezas. Como

consequéncia, a etapa de limpeza do substrato passou a ser mais rigorosa. Além
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disso, como comentado anteriormente, o forno usado para tratamento térmico foi
recoberto internamente com papel aluminio. Esta etapa foi sem ddvida uma das que
mais consumiram tempo.

Mesmo apoOs todo o procedimento de limpeza realizado, o problema de
reprodutibilidade ainda se mantinha, e uma nova alternativa para tentar superar esse
obstaculo, foi modificar o substrato amorfo. Inicialmente os testes discutidos acima
foram utilizados laminas de microscopios de fabricacdo nacional que foram alteradas
por laminas importadas da marca Corning. Com isso foram preparados 8 filmes, 4
depositados em laminas nacionais e 4 em laminas Corning, novamente com as
alteracdes de etilenoglicol, e apds analises de MEV e DRX, observou-se que as
laminas da Corning seriam as melhores para a deposi¢ao.

Mesmo com a alteracdo do substrato, a reprodutibilidade dos filmes né&o foi
obtida. Assim, outro parametro a ser variado foi a viscosidade da resina, controlando
o tempo transcorrido apés a adicdo de etilenoglicol na solucéo. Desta forma, evitou-se
preparar volume grande de resina que permitisse medir a viscosidade com uso de um
viscosimetro. Com base nos resultados obtidos por Petrykin et al., representados na
Figura 9 (pagina 30), buscou-se encontrar a melhor viscosidade da resina que levasse
a reprodutibilidade dos filmes finos depositados em substrato amorfo. Desta forma, foi
possivel determinar o tempo que levasse a uma resina com viscosidade adequada.

Apés todas essas modificacdes, foram preparados diferentes filmes variando
as temperaturas de 350°C a 400°C, com o objetivo de observar as fases do TeOa:.
Com isso, foi possivel encontrar a regido de temperaturas de tratamento térmico entre
350°C e 390°C que permitisse observar as fases. Nesta etapa, foram preparados trés
flmes para cada temperatura usando a mesma resina. Os melhores filmes

preparados, apos analise no MEV e DRX, foram usados para a caracterizacao.

5.2.1 CONTROLE DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

Foram preparadas diferentes resinas variando as razbes ATe/AC e EtG/AC e
fixando o tempo apods a adicdo de etilenoglicol na solu¢cdo em 40 min.

Inicialmente optou-se em variar as massas de acido citrico, mantendo a
massa original do acido teldrico e o volume de etilenoglicol. Foram preparadas quatro
diferentes resinas (Tabela 3) e todos os filmes foram tratadas a 400°C por 1h, nesse

ponto resolveu-se mudar o tempo de tratamento térmico, para que tanto a preparacao
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dos filmes quanto as analises fossem conduzidas mais rapidamente. A mudanca de

tempo de 2h para 1h ndo afetou na qualidade dos filmes produzidos.

Tabela 3 - Concentragfes dos reagentes com variagdo da massa de acido citrico, fixado o volume de
etilenoglicol em 0,75 mL

Resina Massa de A.Telurico (Q) Massa de AC (g9)
A 0,7123 2,0471
B 0,7123 3,0096
C 0,7123 3,6116
D 0,7123 1,2038

Os filmes finos obtidos com as resinas A, C e D ndo se aderiram
adequadamente ao substrato e os difratogramas mostraram a presenca de fase
amorfa, provavelmente associada ao substrato. Por outro lado, a resina B, apesar de
ter boa aderéncia ao substrato, a sua maior viscosidade, em relacdo as outras,
dificultou a deposicao gerando defeitos superficiais.

A variacdo da massa de acido citrico promove variacdo em outro parametro
gue € a proporcdo molar entre ATe e AC. Como consequéncia, optou-se em fixar a
razdo ATe/AC em 3:1 e variar a concentracdo de etileglicol na solugdo. Foram
preparadas quatro resinas com propor¢des AC:EtG variando entre 25 e 57% (Tabela
4).

Tabela 4 - Concentra¢c@es dos reagentes com variacdo do volume de etilenoglicol fixado a massa de
acido telarico em 0,7123g e do acido citrico em 1,8023g

Resina Volume de EtG Nac/Neic+Nac
(mL) (%)
E 1,55 25,3
F 0,75 41,2
G 0,40 56,7
H 1,00 34,4

Dos quatro filmes, somente a resina G proporcionou um filme fino cristalizado

uniformemente, distribuido em quase toda a superficie do substrato. O difratograma
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deste filme mostrou a presenca das fases y- e a-TeO2 (Figura 17a). Dentre as quatro
resinas preparadas, a G é a que tem uma concentracdo molar de AC que proporciona
uma viscosidade adequada. Esta concentracdo esta dentro do retangulo destacado
na curva viscosidade x concentracdo de acido citrico, levantada por Petrykin et al.
(Figura 9, pg. 31).

A figura 17b mostra a imagem e o difratograma de filme obtido com a resina G
preparada em outro dia. A comparacao evidencia a dificuldade em reproduzir filmes
com resinas precursoras iguais, mas preparadas em dias diferentes. Posteriormente,
foi observado que diferentes filmes finos, depositados com uma mesma resina, gerou

filmes de diferentes qualidades.
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Figura 17 - Imagens de MEV e difratogramas de filmes obtidos com a resina G preparada em

dias diferentes.
As imagens da Figura 18 correspondem aos filmes finos obtidos com resinas
precursoras preparadas com diferentes tempos (41 a 45 min) apés adicdo de EtG na

solugéo.
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Dentre as resinas precursoras, aquela correspondente ao tempo de 44
minutos (Fig. 18d) é a que produziu o melhor filme, tanto no quesito de recobrimento
total do substrato quanto na qualidade. Dessa forma, foi definido que o tempo de 44
min, decorridos a partir da adicdo de EtG na solucdo, produz resina precursora com
viscosidade adequada para deposicdo de filmes de boa qualidade em substrato
amorfo. Contudo, a dificil reprodutibilidade ndo nos permitiu obter outro filme fino de

mesma qualidade.

Figura 18 - Imagens da superficie dos filmes obtidos por diferentes tempos de preparo,
depositados em substrato amorfo
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Para se ter certeza qual regidao estava recoberta com filme e qual ndo estava

(continha apenas o substrato) foram realizadas medidas no EDS, Figura 19, onde é

possivel visualizar através dessa técnica que as regides mais claras correspondem ao

filme depositado (presenca de Te) e as regidbes mais escuras correspondem ao

substrato (presenca de Si). A varredura em linha na analise dos elementos quimicos

possibilitou observar a inversdo dos elementos nas regides clara e escura.
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Figura 19 - Medida de EDS realizada em filme depositado em substrato amorfo

Como informado anteriormente, as amostras tratadas em 450 e 500°C foram

logo descartadas por ndo se observar, a olho nu, a presenca de filme depositado. Os

difratogramas comprovaram essa observacao,

pois ambos os filmes nao
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apresentaram nenhum pico de cristalinidade, somente a curva caracteristicas de
materiais amorfos, seguramente associado ao substrato.

A temperatura de 350°C, os picos presentes foram identificados pertencerem
a fase metaestavel y-TeOz2, indicando que deveria ser a temperatura de tratamento
térmico dos filmes. Tratamentos térmicos abaixo de 350°C foram realizados, mas as
temperaturas ndo foram suficientes para promover toda queima da matéria organica.
A temperatura de 390°C, identificou-se 0s picos provenientes da fase a-TeOz, ou seja,
atingindo a temperatura limite para a transformacédo da fase metaestavel em fase
estavel. Dessa forma, para filmes depositados em substrato de vidro, temperaturas
entre 350°C e 390°C sao suficientes para ocorrer a transicdo de fase gama para alfa
do TeO:a.

5.2.2 ANALISE DE DRX

A Figura 20 mostra os padroes de XRD obtidos dos filmes finos de TeO:2
tratados nas temperaturas de 350, 370, e 390°C. Diferente do que se observou nos
filmes obtidos em substrato de Si (100), a partir da temperatura de 350°C foi possivel
observar a presenca de fase cristalina do TeO2. Nos filmes finos de TeO2 em
substratos de Si observou-se o0 processo de cristalizacdo das diferentes fases
variando a temperatura entre 350 e 500°C. Este intervalo de temperatura permitiu
inclusive definir as temperaturas que favoreciam a cristalizacdo de uma Unica fase.
Com os filmes em substratos amorfos é dificil de definir temperaturas para favorecer o
crescimento de uma determinada fase, com excecéo a fase a-TeO2, observada com
tratamento a 390°C, diferente da temperatura observada no filme depositado em Si
(500°C).
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Figura 20 - Padr6es DRX dos filmes finos de TeO: tratados em diferentes temperaturas
depositados em substrato amorfo

O aumento da temperatura de tratamento, como esperado, favoreceu o
crescimento da fase estavel do TeO2 (a-TeOz2), corroborando com o observado nos
difratogramas obtidos no Si (100), o aumento de temperatura favorece a
transformacéo da fase metaestavel para a fase estavel e isso é comprovado pelo
aumento das alturas do picos da fase a-TeO:z e diminuicdo dos picos da fase y-TeOz.
A presencga das duas fases, na temperatura de 370°C, foi observada no trabalho de
Coste et al de 2007 23],

No filme tratado a 390°C foi observada somente a fase estavel a-TeO2. Com
a sequéncia de tratamento foi possivel ver a transformacao de fase y- para a-TeOz,

como observado nos trabalhos de Weng et al 26l e Coste et al 23],

5.2.3 ANALISE DOS ESPECTROS RAMAN

A Figura 21 mostra os espectros Raman dos filmes finos de TeO: tratados a
350, 370, e 390°C.
Os espectros dos filmes tratados a 350°C e 370°C mostraram bandas de

absorcéo atribuidas a fase y-TeOz2, localizadas em 819, 683, 612 e 424 cm™ e bandas
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atribuidas a fase a-TeOq, localizadas em 648, 592 e 393 cm™. A presenca dessas
bandas associadas as duas fases cristalinas do TeO2 corroboram com o observados
nos dados DRX discutidos anteriormente.

Como observado nos dados de DRX, o espectro Raman do filme tratado a
390 °C apresenta apenas bandas atribuidas a fase o-TeO2. Na sequéncia de
espectros Raman também se observa a transicéo de fase do TeO2z, como evidenciado
na andlise dos dados de DRX. Esta mudanca é clara quando se observa as
absorcdes localizadas em 683 e 648 cm, atribuidas as fases y- e a-TeOz,
respectivamente. A intensidade da primeira banda diminui e da segunda aumenta a

medida que a temperatura de tratamento € aumentada.
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Figura 21 - Espectros Raman dos filmes finos de TeO: tratados em diferentes temperaturas
depositados em substrato amorfo

5.2.4 ANALISE MORFOLOGICA

A Figura 23 apresenta as imagens obtidos bidimensionais e tridimensionais

obtidas pelo AFM dos filmes finos de TeO2 apds os tratamentos térmicos.



59

O filme tratado a 350°C apresentou uma morfologia muito homogénea, gréaos
muito bem definidos e com rugosidade média de 15,56 nm, avaliada a partir de uma
imagem de 2 x 2 ym. Quando a temperatura de tratamento foi aumentada para
370°C, a rugosidade do filme aumentou para 27,16 nm, provavelmente devido a
coexisténcia das fases y e a. Apesar da fase o estar presente no filme tratado a
350°C, nele a fase y € predominante. O filme tratado a 390°C tem uma rugosidade de
24,16 nm e a predominancia de grdos maiores predominantes deve ter contribuido
para o filme ter uma superficie mais homogénea, de rugosidade menor do que aquela

observada no filme tratado a 370°C.

126,3 nm
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013 pym
0,00 ym

0,23 pm
0,00 pm

400

00

Figura 22 - Morfologia superficial dos filmes finos obtidos por AFM nas temperaturas de (a)
350°C; (b) 370°C e (c) 390°C
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6 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi sintetizar filmes de TeO:2 pelo método Pechini
depositados em substratos cristalino (Si) e amorfo (lamina vitrea Soda Lime).

A técnica permitiu obter filmes de excelente qualidade quando depositados
em laminas de Si cristalino. A resina precursora adequada para tal foi obtida usando
uma proporgdo ATe:AC igual a 3:1, proporgdo AC:EtG de 3:2 e tempo transcorrido
apos a adicao de etilenoglicol na solucédo de 40 min. As temperaturas de tratamento
térmico dos filmes finos obtidos a 380, 400 e 500°C favoreceram o crescimento das
fases Te metalico, y e a-TeOz2, respectivamente, como observado nos dados de DRX.
A transformacéo de fase do TeO2 com tratamentos térmicos entre 350 e 500°C foi
também observada espectros Raman. Por meio do refinamento de Rietveld dos dados
DRX foi possivel determinar os parametros das redes cristalinas das fases
observadas do TeO2. Além disso, usando o método de Willimson-Hall foi possivel
avaliar para o filme fino contendo a fase gama, o tamanho médio dos cristalitos igual a
(27 = 2) nm e a microdeformacéo de (2,1 + 0,2).103; e (62 + 2) nm e (1,80 + 0,05).103
para o filme fino contendo a fase alfa.

Por outro lado, obter filmes finos de TeO:2 de boa qualidade pelo método
Pechini em substrato amorfo extremamente dificil. A reprodutibilidade é quase
impossivel, mesmo usando o mesmo volume de resina precursora preparada. Com o0s
filmes obtidos foi possivel constatar que o intervalo de temperatura de tratamento
térmico para favorecer o crescimento das fases cristalinas do TeO2 é mais estreito
(350 a 390°C) do que aquele observado nos filmes em substrato de Si (350 a 500°C
Este estreito intervalo dificulta obter filmes finos amorfos ou que favoreca a
cristalizacdo somente da fase gama. N&o foi possivel observar a transformacéo da
fase Te metalico em fase gama. As fases y e a-TeO2 coexistem nos filmes finos
tratados a 350 e 370°C e o tratamento a 390°C favoreceu somente o crescimento da
fase a-TeOa2.

Importante destacar que esse trabalho é pioneiro dentro da linha de pesquisa
do Grupo Vidro e Ceramica, por isso a ideia inicial de se obter uma rota econémica e
alternativa para a preparacado de uma resina precursora e deposicao e formacao de
um filme fino em diferentes substratos foi bem-sucedida, onde os parametros

possiveis de controle em ambos os substratos foram discutidos. Por fim, obter filmes
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de boa qualidade em substrato amorfo continua como desafio para o grupo e novas

abordagens na preparacao da resina devem ser investigadas.
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