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METALLO-ORGANIC DECOMPOSITION: A CHEMICAL APPROACH TO THIN FILM DEPOSITION. This review focus
the more relevant foundations and applications of the Metallo-Organic Decomposition (MOD) technique, mainly within the
last decade. The technique has grown significantly, mainly due to the good results concerning the preparation of
multicomponent oxide systems with composition, structural and morphologic control, in a relatively simple way. This opened
new opportunities to obtain materials with well-defined electrical and optical properties.
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INTRODUGCAO

O desenvolvimento de técni cas baseadas na fabricacdo de filmes
finos, aplicada a ciéncia dos materiais €, sem divida, um dos gran-
des responsaveis pel o avanco tecnol 6gico que experimentamos atu-
amente.

Filmes finos sdlidos apresentam uma infinidade de aplicacbes
tecnoldgicas dentre elas, citamos: dispositivos el etrocromicos'?,
fotovoltéicos®#, fotoluminescentes®, sensores®, baterias de estado
solido’, células solares®, células a combustivel®, gravadores e leito-
res magneto-opticos'. As possibilidades de se estender, ainda mais,
agama de aplicacbes dos materiais, bem como a modulagdo das di-
versas propriedades sdo indmeras.

O presente artigo tem como objetivo revisar os principais funda-
mentos e aplicagdes da técnica Decomposicdo de Precursores
Metal organicos, MOD, na obtencao de filmes finos envolvendo sis-
temas multicomponentes, multicamadas e materiais dopados, prin-
cipamente nos Ultimos dez anos.

Osfilmes sdo obtidos em temperaturas rel ativamente baixas, sen-
do que as condi¢Bes experimentai s ndo dependem de processamentos
a vécuo ou etapas com formagdo de gel. A presente revisdo inclui
aspectos relacionados com: i) preparacdo de filmes finos; ii) funda-
mentos basicos da MOD eiiii) correlagdo entre a MOD e outras téc-
nicas utilizadas na preparacéo de filmes finos inorganicos. Com re-
lagdo ao Ultimo ponto, procurou-se dar destaque as vantagens e des-
vantagens pertinentes a cada uma das técni cas que julgamos concor-
rentes. Finalmente, abordamos aspectos relacionados com as pers-
pectivas da técnica MOD.

FILMES FINOS

O crescimento explosivo das tecnologias baseadas na prepara-
¢&o de filmes finos e membranas tem estimulado, consideravelmen-
te, as pesquisas em quimica, fisica e biologia. Conseglientemente,
umaterminologia confusa emergiu naliteratura cientifica, o que fez
com que, em 1994, a International Union of Pure and Applied
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Chemistry - IUPAC publicasse uma série de recomendagdes rel acio-
nadas a preparacdo e caracterizagdo de filmes finos solidos, liquidos
e membranas®. O leitor poderé consultar tal publicacdo para dirimir
duvidas relacionadas com a terminol ogia utilizada neste e em outros
textos que tratam do assunto em quest&o.

Diversas sdo astécnicas descritas napreparagéo defilmes. A forma-
¢80 de um filme solido por métodos aditivos envolve umafonte de ma-
teria que pode ser o proprio materid a ser depositado ou um precursor
que sera posteriormente convertido no materia de interesse depositado.
A questéo do transporte de massa esta ligada especificamente a técnica
de deposicdo envolvida, sendo que o substrato atuard, primordia mente,
como suporte mecanico. As propriedades superficiais do suporte e suas
interagBes com o materia depositado sdo de fundamental importancia
neste processo. A escolha do substrato passa pelas seguintes considera
¢Oes i) tipo de superficie; i) composicao; iii) estabilidade quimica; iv)
condutividade térmica; v) estabilidade térmica; vi) porosidade e vii)
custo'?%, Uma atencdo maior deve ser voltada ao primeiro ponto, uma
vez que a superficie do substrato formara a interface com o filme que
terdum papel importante em sua adesfo.

Astécnicas de deposicao de filmesfinos podem ser divididasem
trés grupos principais: i) sputtering e deposicdo idnica assistida; ii)
deposi o de vapor fisico (PVD) ou quimico (CVD) eiii) crescimen-
to de filme em fase liquida'?. A técnica de Decomposicao de Precur-
sores Metal organicos esta inserida nesta Ultima categoria.

DECOM POSI GAO DE PRECURSORESMETAL ORGANICOS
(MOD)

MOD é acrénimo de Metallo-Organic Decomposition. A técnica
pode ser aplicada a preparagdo de materiais tanto naforma de sdlido
policristalino, quanto depositado na forma de filmes. O termo foi
originalmente cunhado por Kuo, em 1974, em um artigo no qual
propde a técnica como uma alternativaa ser explorada pelaindistria
eletronica®.

S&o considerados como sendo metal orgénicos, compostos nos
quais o ion metdlico esta ligado a um radical organico por meio de
um heterodtomo.

As principais etapas da preparacao de filmes pela MOD podem
ser resumidas como: i) escolhados precursores; ii) escolhado solvente
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ou misturade solventes; iii) preparacdo da solucdo paradeposi¢do, na
qual oscétionsmetdlicos devem estar narazao estequiométricadesga-
da; iv) deposi¢éo; v) evaporacdo do solvente; vi) pirdliseevii) crista-
lizacdo. A espessura do filme pode ser controlada repetindo-se as
etapas dedeposicao e pirdlise.

O uso dos precursores em solugdo, implica que as distancias de
interdifus3o necessarias paraseatingir o equilibrio sdo curtas, e pode-
se chegar asfasesde equilibrio maisrapidamente, se comparado com
outrastécnicas. Tal situagdo implicaem menor gasto de energiapara
a producdo dos filmes. Além disso, permite a preparacéo de filmes
com composi ¢ao bastante homogénea e dopagem em nivel de ppm?.

PRECURSORES

Os precursores adequados paraa MOD devem decompor direte-
mente sem evaporar, fundir ou deixar residuos de carbono. E funda-
mental que apresentem alto teor de metal e alta solubilidade em
solventes organicos, sendo que estes dois requisitos, antagbnicos,
devem ser gjustados para a melhor relagéo possivel.

Outras caracteristicas importantes como facilidade de obtencéo e
purificacao, estabilidade e compatibilidade quimica entre os precurso-
res e ainda, ageracdo de subprodutos de decomposi¢céo que ndo sgjam
toxicos, entre outras, foram detal hadas em trabal ho anterior™.

Os precursores mais empregados sdo carboxilatos, derivados do
acido 2-etilhexanoico ou do acido neodecandico. Alguns trabalhos
na literatura apresentam como precursores apenas acetatos e
alcoxidos'®*. Hu e col. prepararam filmes de SrBi, Ta,O, utilizando
como precursores butdxido de estréncio, acetato de bismuto e etdxido
de tantalo®. Neste caso, 0s precursores foram dissolvidos em &cido
acético e pirimidina. Em outra preparagdo, Krupanidhi e Peng pre-
pararam filmes de BaTiO, e STiO,, utilizando como precursores o
acetato de bério, acetato de estroncio e butdxido de titanio'.

A utilizac8o de precursores como al coxidos e acetatos visadimi-
nuir o teor de carbono para evitar aformagao de filmes porosos. Por
outro lado, a manipulagdo de alcdxidos deve ser realizada, muitas
vezes, em atmosferainerte, ou controlando-se o teor de umidade do
ambiente, de modo a evitar que os precursores sofram hidrolise, que
pode levar a segregacdo de fases no material obtido.

Portanto, a escolha dos precursores deve ter um compromisso
com aqualidade e areprodutibilidade dosfilmes, quer sgjaemrelacdo
amorfologiae estrutura, quer sejaem relagio as suas propriedades.

Alguns novos precursores metal organicos tém sido sintetizados
no Laboratério de Quimica de Estado Sdlido (LQES), do Instituto
de Quimica da Unicamp, com base nos procedimentos propostos
por Vest e Singaram®, e de acordo com informag6es técnicas
fornecidas pela Strem Chemicals (USA). Os precursores sintetiza-
dosforam o tri-et6xido-di-(2-etil-hexanoato) de nidbio (V) eo 2-¢til -
hexanoato de antimdnio (111). Os precursores em questéo foram ade-
guadamente caracterizados, tanto no que diz respeito a sua com-
posi¢do e estrutura, cOMo quanto a sua decomposi¢ao térmica.

DEPOSICAO

O ponto de partida para aformacdo de filmes finos, por MOD, &
a obtencdo da solucdo precursora. A deposicao dos filmes pode ser
realizada por meio de técnicas de deposicao de filmes em fase liqui-
da, como efetuado para o processo sol-gel®. Dip-coating, spin-
coating e spray pyrolysis s0 as mais utilizadas!42.

E importante que adeposi ¢io e aevaporacio do solvente se déem
deformaque ndo ocorra a segregacdo dos precursores, e que a depo-
sicdo permita controlar simultaneamente a uniformidade e espessura
dos filmes, as quais teréo conseqiiéncias diretas sobre as proprieda-
des dos materiais processados™.
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Comparativamente as outras técni cas de deposi¢ao de filmes como
CVD, sputtering e molecular beam epitaxy, astécnicasde spin coating
edip coating exigem menosinvestimento em termos de equi pamentos,
pelo fato de ndo ser necessério utilizar técnicas de vacuo acopladasa

deposicéo.
DECOMPOSI (;/:\O TERMICA DOS PRECURSORES

A microestrutura do material € desenvolvida durante a etapa de
pirdlise, portanto, deve-se ter acesso as faixas de temperatura nas
quais ocorrem evaporagdo do solvente, pirdlise dos precursores e
avaliar suavolatilidade, além de verificar ainfluéncia da velocidade
de aguecimento no processo de decomposi¢ao térmica.

Uma vel ocidade de aquecimento muito répida pode levar a per-
dasdo precursor por volatilizac&o, enquanto um agueci mento excessi-
vamente lento leva, muitas vezes, a eliminagdo incompleta da parte
orgénicado precursor. A técnicade andlise termogravimétrica(TGA)
auxilianaobtencdo dos parametros de tratamento térmico dosfilmes
como, por exemplo, taxa de aguecimento, temperatura de pirdlise e
temperaturade cristalizacdo.

Na obtengéo do BiVO, policristalino, pelo LQES, os precurso-
res empregados foram o 2-etil-hexanoato de bismuto Bi(hex), e o
oxi-acetilacetonato de vanadio (IV) (VO(acac),), dissolvidos em
acetilacetona??. A decomposic¢ao do precursor de bismuto ocorre em
uma faixaampla de temperatura, em contraste com o caso do precur-
sor de vanadio, o qual apresentou dois eventos distintos de perda de
massa, ambos ocorrendo em uma faixa estreita de temperatura. De
modo geral, é preferivel que a decomposicdo térmica dos precurso-
res seja processada numafaixaestreita de temperatura, caracteristica
de processos regidos por uma cinética répida.

O estudo do comportamento térmico deve ser realizado paracada
um dos precursores de maneira isolada e também da mistura em so-
lugdo, de modo que sejam identificadas ndo apenas a temperatura
em que o processo de decomposi¢ao se completa, mas também se o
comportamento térmico dos precursores é aterado pela presenca do
solvente ou se ocorre volatilizaggo de algum dos precursores, que
poderia levar a obtencdo de fases com estequiometria diferente da
desejada.

Preferencialmente, o processo de decomposi¢do deve-se com-
pletar em temperaturas proximas para os diferentes precursores. No
caso da obtengéo do BiVO, verificou-se que a decomposi¢éo dos
dois precursores completou-se em aproximadamente 380 °C. Entre-
tanto, apos a evaporacdo do solvente, 0 comportamento térmico da
misturafoi diferente do observado individua mente paraos precurso-
res, sendo que o processo fina ocorreu por volta de 500 ° C%.

Na Figura 1, sd0 mostradas as curvas termogravimeétricas do 2-
etil-hexanoato de cobre (I1) e de uma solugdo em xileno deste pre-
cursor, utilizadanadeposi¢éo defilmesde CuO®. A decomposi¢ao do
precursor puro (Fig. 1(A)) ocorre em etapaUnica, em estreitafaixade
temperatura. No caso dasolucéo (Fig. 1(B)), observa-seapresencade
dois eventos distintos, sendo que o segundo deles é perfeitamente
superponivel com a decomposicéo do Cu(hex),. A perda de massa,
observadaaté aproximadamente 125°C, estarel acionadacom aevapo-
racdo do solvente. Verifica-se que apresencado solvente ndo alterao
comportamento térmico do precursor, configurando situagdo ideal para
aobtencao defilmesfinos.

Os produtos da decomposi ¢8o dos precursores podem ser identi-
ficados, pelo uso da técnica de espectrometria de massas (EM). Na
Figura2, sdo apresentados os resultados para.o Sn(hex),, obtidos pelo
acoplamento da andlise termogravimétrica com a espectrometria de
massas (TGA-EM).

NaTabelal, estéo listadas as atribuigbes tentativas para as massas
observadas durante a decomposi¢ao®.
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Figura 1. Curvastermogravimeétricas: (A) Cu(hex),; (B) solugéo de Cu(hex),
em xileno. (Taxa de aquecimento de 10 °C min?, fluxo de ar sintético
(50 cm® min'Y)).
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Figura 2. Curva termogravimétrica e produtos da decomposi g&o do Sh(hex)..
(Taxa de aquecimento de 10 °C min?, fluxo de He (50 cm® min'Y)).

Tabela 1. AtribuicOes tentativas para as massas molares observadas
durante a decomposi¢éo do Sn(hex).,.

Massa/g mol* Atribuicdo Tentativa
14 N ou CH,
16 OouCH,
17 HO
18 H,O
28 N,, C,H, ou CO
32 O, ou CH,OH
40 COouCH,
44 CO,, CH,COH ou CH,
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Cabe ressaltar que estas andlises foram realizadas sob fluxo de
hélio, portanto, a atmosfera ndo reage com os produtos que estéo
sendo liberados.

Qutro fato importante € que a medida foi realizada sob fluxo de
nitrogénio na etapa TGA. Possivelmente, a massa de 14g mol ob-
servada possa ser atribuida a presenca de nitrogénio. O valor de 28g
mol* pode estar associado a liberacdo de CO, uma vez que verifica-
se uma oscilagdo de intensidade com 0 aumento de temperatura.

CONTROLE DAS CARACTERISTICAS/PROPRIEDADES
PELASVARIAVEIS DE PROCESSO

O controle daespessuradosfilmes estd associado, essencialmente,
a0 método de deposi¢ao empregado. No caso da deposi¢ao por dip-
coating, avelocidade com que o substrato é retirado da solugéo é um
dos fatores determinantes. Filmes obtidos por spinning tém a espes-
sura controlada pela vel ocidade e tempo de rotagéo do substrato. Em
ambos, a concentragdo do precursor e o nimero de deposi¢des sao
importantes** %,

A formacao de filmes porosos ou densos pode ter origem na etapa
deeliminacgo do solvente, estando associ adaprincipd mente asinteragbes
entre o precursor e o solvente, entre o solvente e 0 substrato, ataxade
aguecimento e atemperaturade evaporagdo do solvente.

O tamanho dos cristalitos pode também ser modulado. De modo
gera, o tempo e a temperatura dos tratamentos térmicos empregados
na etapa de cristalizagdo determinam as caracteristicas principaisrela-
cionadas a morfologia. Exemplo do efeito do tratamento térmico so-
bre a morfologia foi verificado para filmes de LiNbO,*. Os autores
usaram doistipos detratamentos: i) pirdlisetérmicarépida, em atmos-
feradear eii) pirdliselenta. Osfilmes obtidos por aquecimento répido
apresentaram planos quadrados e densos, enquanto naquel es sob aque-
cimento lento, tais planos mostraram-se espacados. A cristalinidade
também sofreu influéncia: o tratamento térmico rapido formou filmes
com a estrutura perovskita a 530 °C, e com o tratamento lento, os
filmes cristalizaram-se a 580 °C. O €efeito do tratamento térmico tam-
beém influenciou as propriedades €létricas dos filmes de LiNbO,, ou
sgia, 0 aquecimento rapido forneceu filmes com resisténcia elétrica
menor do que agueles obtidos por aguecimento lento.

Aindaem relaggo aformagéo defilmesde LiNbO,, Braunstein e
col.? observaram que, aquecendo-se lentamente os filmes a
500 °C/10min, parapromover apirdlise e, em seguida, entre 500°C e
1000 °C/1h, paradar lugar acristalizagao, osfilmesnéo apresentavam
morfologia continua em toda sua extensdo. Por outro lado, quando
os filmes foram aquecidos diretamente a 550 °C, para induzir uma
decomposicéo rapida dos precursores e, subseqiientemente a
900 °C/3h, formaram-se filmes continuos e densos. O aguecimento
lento dos filmes, apés a etapa de evaporagdo do solvente, diminuiu
gradativamente aviscosi dade dos precursores até se tornar suficiente-
mente pequenaatal ponto que os efeitos de tensdo superficial passa
ram aser predominantes einduziram aformacado de gotas®. Tal fatofoi
oresponsavel pelaformacao defilmesdescontinuos, quando utilizado
aguecimento lento.

A evolucdo damorfol ogiaestadiretamenterel acionadaacinética
do processo de decomposigéo termica. No caso dosfilmesde LiNbO,,
0 aquecimento répido reduziu o tempo de contato das forgas
interfaciais, evitando que os precursores formassem gotas pequenas
sobre o substrato.

A morfologia dos filmes preparados pela MOD depende, tam-
bém, do tipo de composto final. A experiéncia do LQES na prepara-
¢&o de diferentes tipos de filmes pela técnica de dip coating, por
exemplo, B-Bi,O,, CuO, CeO, e Cd,SnO, mostrou que 0s mesmos
podem apresentar morfol ogias bastante distintas, como apresentado
na Figura 3.
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Figura 3. Morfologia de filmes preparados por MOD. (A) 4-Bi,0,; (B) CuO; (C) CeO, e (D) Cd,Sn0,.

No caso dosfilmes de -Bi,O,, foram obtidas amostras nas quais
ndo foi possivel distinguir os contornos dos gréos, até o limite de
resolucdo da técnica de microscopia el etronica de verredura utiliza-
da (aumento de 30000 vezes). Na Figura 3(A), a particula clara, no
canto superior direito, € uma impureza, apresentada para efeito de
contraste. A morfologia so pdde ser elucidada por microscopia de
forca atémica (AFM), mostrando a presenca de particulas com di&
metro médio de aproximadamente 75 nm erugosidadeinferior a9 nm.
Possivelmente, a ata concentragdo da solucéo precursora e a forte
interag8o entre o 6xido de bismuto com o SiO, do substrato foram as
responsaveis pela homogeneidade do filme. Adicionalmente, abaixa
velocidade com que o substrato foi retirado da solucao (0,5 cm/min),
fez com que as camadas depositadas fossem suficientementefinas, de
modo apermitir aliberagéo do solvente sem que ocorresse aformagéo
de poros.

NaFig. 3(B), € mostrada a morfologia de um filme de CuO. A
imagem foi obtidapor retroespalhamento (BEI) e seu baixo contraste
é caracteristico deamostras que apresentam bai xarugosidade. Asregi-
Oes mais claras correspondem a saliéncias na superficie do filme?.

No caso do 6xido de cério, tem-se uma situagdo em que ndo
foram obtidos filmes continuos, contudo, observou-se a formagao
de“ilhas’ de CeQ, interconectadas (Figura3C). Verificou-se que este
padrdo originou-se na etapa de evaporagdo do solvente, mantendo-
se apbs apirdlise e acristalizagdo. No caso deste dxido, foi possivel
alterar, de modo controlado, o didmetro das particulas e sua
rugosidade, variando-se os parametros de obtencdo dos filmes utili-
zando um planegjamento fatorial % .

Os filmes de Cd,SnO, apresentaram uma superficie porosa, Fi-
gura 3D . Para este material a formagéo da morfologia porosa esta
diretamente relacionada com o tipo de solvente utilizado, no caso o
xileno. Verificou-se que a morfologia porosa origina-se na etapa de
evaporagdo do xileno.

Os filmes de BiVO, apresentaram-se porosos, fato atribuido a

solugdo precursorade bismuto e vanédio, que contém baixaconcentra-
¢80 dos precursores, impossibilitando o recobrimento total da superfi-
cie do substrato em cada uma das deposi¢oes. O aumento do nimero
de camadas levou a formagéo de um filme com recobrimento mais
uniforme, tendo sido observadas particulas com dimensdes variando
entre0,12 €0,24 ym*. Osfilmesde BiVO, + VO,, obtidos por CVD,
apresentaram morfologia bastante rugosa (0,6 mm, em média), com
tamanho de gréos variando entre 0,06 e 0,50 mm?®.

MOD e CVD (DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR)

Faremos, aqui, alguns comentarios sobre astécnicasMOD e CVD.
Primeiramente, ndo foram encontrados na literatura artigos descre-
vendo a obtencdo de um material por CVD e MOD, respectivamente,
por um mesmo grupo de pesquisa.

As técnicas baseadas em CVD, sem dlvida, alcangaram grande
sucesso devido ao éxito de sua aplicacdo na obtencdo de filmes
semicondutores, constituindo-se atualmente na mais importante téc-
nicautilizada naindistria de microel etrénica. Além disso, o desenvol-
vimento de novos tipos de precursores e amodelagem computaciona
contribuiram decisivamente para este crescimento™® .

Todavia, no caso da obtencéo de sistemas 6xidos contendo mais
de um metal, a CVD mostra-se sensivel as diferencas de volatilidade
dos diferentes precursores, o que dificulta a obtencdo de materiais
congtituidos de uma Unica fase. Esta limitagdo, em principio, néo
existe em MOD, uma vez que 0s precursores ndo sao volateis e sao
pirolisados somente apés as etapas de deposicéo e de evaporacdo do
solvente. Contudo, n&o é reportada naliteratura a aplicacdo de MOD
na preparacdo de sistemas ndo-6xidos como, por exemplo, os
semicondutores do tipo 111-V. Nesta &rea a MOCVD (Deposicéo de
Vapor Quimico de Precursores Organometalicos) mostra-se uma
“techniquede choix” .

A aplicacdo da MOD permitiu a preparagé@o de filmes finos de
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BiVO,, apartir deoxi-acetilacetonato de vanédio (V O(acac),) e 2-¢til-
hexanoato de bismuto Bi(hex),, constituindo umafase tnica, pelapri-
meiravez descritanaliteratura®.

A obtencdo, por CVD, de filmes de éxidos de bismuto e vanédio
a partir de oxi-acetilacetonato de vanadio e trifenil-bismuto levou,
dependendo das condicfes de preparacdo, a formagdo de misturas
defasescontendo BiVO, eVO,. Sob condigbes bem definidas, Barreca
e col. conseguiram obter uma fase mais rica em Bi eV, do tipo
Bi V.0, %

472711

MOD e SOL-GEL

O processo sol-gel e a decomposi¢édo de precursores
metal organicos (MOD) podem ser comparados do ponto de vista da
reatividade quimica®.

Quando no processo sol-gel diferentes precursores metdlicos sdo
combinados e a hidrdlise é cuidadosamente controlada, a etapa de
condensagdo leva a formagdo de uma rede mista metal-oxigénio-
metal. Este material normalmente é ndo-cristalino e, sob tratamento
térmico, da origem a um Oxido. A etapa de hidrélise € a mais com-
plexa, e depende de fatores como: i) tipo de metal e suas proprieda-
des (eletronegatividade, carga e nimero de coordenagdo); ii) pH do
meio de hidrdlise; iii) naturezado ligante; iv) temperaturade hidrolise
e V) razdo &gua/meta®.

Em MOD, aformaggo dos 6xidos ocorre de maneiramais direta®:

M-O-L — MO ou MCQ, + produtos de pirdlise (1)
M'O +M"CO, - M'M"O,_ + CO, 2
M-O-L + M’-O-L — MM’ O, + produtos de pirolise 3

Os produtos da decomposi¢ao dependem da natureza do cétion e
ndo do ligante, com a condi¢do de que este contenha apenas C, H e
0. Como a decomposicado térmica € a“forcadirigente” do processo,
0s precursores devem satisfazer certas condigdes, como menciona
das anteriormente, contrastando, portanto, com 0s precursores
sol-gel.

No caso do processo sol-gel, os precursores utilizados na grande
maioriados casos sdo al coxidos metélicos. Taisal coxidos sdo sujeitos
aum ataque nuclecfilico peladgua. A velocidade de hidrdlise deve ser
controlada pela quantidade de agua adicionada e/ou pela agdo de um
catalisador. E necessério, ainda, que o produto derivado da hidrélise
tenha um ponto de ebuli¢éo relativamente baixo, para que possa ser
removido do gel por meio de aquecimento moderado. Outracondico:
os alcoxidos devem ser solveis em um & cool com 0 mesmo ndmero
de &omos de carbono dos ligantes alcdxidos, ou em um solvente
compativel.

Por outrolado, naMOD, os precursores mais utilizados sdo metais
ligados a grupos orgénicos, normalmente carboxilatos metélicos e
a coxidosmodificadost. Taisligantes sdo decompostos por termdlise.
Assim, ndo é adequado que os precursores sublimem e/ou evaporem.
A solubilidade é essencia paraque amisturasedéno nivel molecular.
Para gjustar-se a reologia dos precursores, na MOD, é fundamental
gue estes sgjam solUvel s em sol ventes orgéani cos.

Em relac&o ao processamento, ahidrdlise dosalcoxidos metélicos,
no processo sol-gel, leva a hidréxidos ou 6xidos hidratados. As pro-
priedades acido-base das espécies hidroliticas dependem da
eletronegatividade do cétion. NaMOD, a decomposi¢éo térmica dos
carboxilatos metdlicos pode levar & formagao de carbonatos metali-
Cos, cujaestabilidade é determinada pel a el etropositividade do cétion:
guanto mais eletropositivo é o metal, mais estével € o carbonato. Os
metais alcalinos, acalinos terrosos e lantanideos formam carbonatos
estavels, que se decomp8em em temperaturas elevadas (> 600 °C).
Por outro lado, os carbonatos metdli cos de metai s de transi ¢éo decom-
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pbem-se rapidamente em oxidos metalicos e CO,. A formagéo dos
carbonatosindepende danaturezado ligante, sendo determinadapela
estabilidade termodinadmica do Oxido, na presenca de CO,. Os
carboxilatos de metai s nobres, diferentemente, decompdem-selevan-
do o elemento asuaformametélica®.

Em relagdo aos produtos, a forga que direciona a formagdo de
sistemas de 6xidos mistos, pelo processo sol-gel, deve ser analisada
em termos das reacfes &cido-base. Na MOD, aformagéo de 6xidos
mistos é proveniente dareacao solido-sdlido entre 6xidos €/ou carbo-
natos produzidos durante o tratamento térmico, ou, ainda, daformacéo
diretado 6xido misto.

Muitas cerémicas de 6xidos mistos contém um cétion altamente
eletropositivo. Quando sua preparacéo € feita pelo processo sol-gel
sdo formados hidréxidos estaveis distintos como produtos interme-
diarios, enquanto que, naMOD, formam-se carbonatos. NaTabela 2,
sd0 mostrados alguns 6xidos metdlicos mistos e os intermediérios
que precederam sua formag&o, por sol-gel ou por MOD.

Tabela 2. Produtos dadecomposi¢éo térmicapor MOD edahidrélise
pelo processo sol-gdl.

Material Sol-Gel MOD

LiNbO, LiOH + HNbO, Li,CO, + Nb,0,
BaTiO, Ba(OH), + TiO, BaCO, + TiO,
BaB,O, Ba(OH), + 2B(OH), BaCO, +B,0,

Por conseguinte, pode-se concluir que tanto ahidrdlise no proces-
so sol-gel, como a decomposi¢éo de precursores metal organicos, le-
vam a formacdo de intermediarios diferentes, que dependem da sua
posi¢éo no sistema periddico.

Outradiferenca marcante entre o processo sol-gel eaMOD rela-
ciona-se com as energias de reagdo. Na Tabela 3, so listados alguns
valores de ental pia de reagdo para o processo sol-gel e paraadecom-
posi¢ao de precursores metal organi cos®.

Tabela 3. Comparagdo entre as entalpias de reagdo para alguns
sistemas obtidos pelo processo sol-gel e pela MOD.

BaCO, +TiO, — BaTiO, + CO, AH =101 kJ (MOD)
BaCO, + B,0, — BaB,0, + CO, AH =108,8 kJ (MOD)
Ba(OH), + TiO, - BaTiO, + H,0 AH = -209 kJ (0l-ge)

Ba(OH) + 2B(OH )H" — BaB,O, + 6H,0  AH=-2426,7kJ(s0l-gdl)

Na MOD, a entalpia de reagdo, para os exemplos citados, é
endotérmica. Possivelmente, a reacdo na MOD é feita aumentando-
se atemperatura até o ponto em que a contribui¢do da entropia (AS)
€é suficientemente elevada para sobrepor a entalpia (AH) positiva da
reacdo e tornar aenergialivre (AG) negativa: AG = AH — T.AS. Para
0 processo sol-gel, areagdo € exotérmica e espontanea.

A principal vantagem do processo MOD em relacdo ao sol-gel é
que 0s precursores ndo sdo sensivel s as condicles ambientes, princi-
palmente umidade. Por outro lado, uma desvantagem do processo
MOD é que, devido ao grande teor de carbono, ocorre significativa
contracdo de volume durante as etapas de secagem e pirdlise. Como
consequiéncia, os filmes formados podem apresentar poros e trincas.
Tal problemapode ser, em principio, contornado reduzindo-se aquan-
tidade de carbono no precursor, ou preparando-se solugdes mais con-
centradas, ou, ainda, alterando-se outrasvaridveis como taxade aque-
cimento, temperaturade pirdlise, solvente, etc. Nestaetapa, um plane-
jamento fatorial torna-se ferramentaessencial paraauxiliar naobten-
¢8o defilmesde boaqualidade.
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No caso do sol-gel, é de fundamental importancia a obtencéo de
um reticulo ndo-cristalino, resultante da hidrolise e condensagdo dos
precursores; 0 gel. Em sistemas multicomponentes, asdistintasveloci-
dades de hidrdlise dosdiferentes precursores podem originar compos-
tosndo-homogéneos, deformaque afase deinteresse ndo sejaobtida
Tais compostos poderdo ser processados posteriormente, de modo a
se obter materiais como vidros, cerdmicas em forma de monolitos,
Xerogéis, entre outros.

A técnica de MOD dificilmente permitira a obtencéo de materi-
ais ndo-cristalinos, uma vez que, em se partindo de uma solugdo
verdadeira, as disténcias de difusdo sdo muito pegquenas, e o sistema
rapidamente tende a atingir o equilibrio termodindmico, a partir do
momento em que os radicais organicos foram volatilizados/
pirolisados.

Cabe ressaltar ser a escolha do método de preparacdo a etapa
primordia do trabalho. N&o s os recursos disponiveis devem ser
considerados, mas também, a aplicacdo que se desgja dar a0 materi-
a, uma vez que cada método de preparagdo fornece filmes com
morfologias e estruturas bem definidas e que irdo influenciar nas
suas propriedades €l étricas, Opticas, etc.

Hanaliteraturatrabalhos nos quais os autores prepararam filmes
finos ferroel étricos pelo processo MOD e sol-gel, tragando algumas
comparagdes entre osmétodos. Taisfilmesforam analisadoscomrela
¢do acristalizagdo, morfol ogiae propriedades.

Osfilmes de SrBi,Ta,0,, SrBi,NbTaO, e SrTiO, preparados por
ambas as técnicas, mostraram a formag&o de uma fase Unica, com
orientacdo aleatoria; ja aqueles preparados por MOD, apresentaram-
Se mais porosos®.

Hayashi e col. também obtiveram filmes de SrBi, Ta,O,, por MOD
e sol-gel, sendo que as propriedades diel étricas obtidas pela utiliza-
¢80 da técnica de MOD foram significativamente melhores. O fato
foi atribuido a0 tipo de orientagdo gerado nos filmes preparados por
sol-gel, que ndo contribuiu para a polarizagdo espontanea do siste-
ma. Tal orientag&o derivou danatureza da coordenagdo dos alcoxidos
em solugdo, fendmeno este ausente na MOD?'.

Adicionalmente, Klee e col. prepararam filmes de Pb(Zr, Ti, )O,
(PZT) visando acomparaco entre sol-gel e MOD. Na preparacdo de
filmes PZT, pelo processo MOD, foram avaliados dois grupos de
precursores: 2-etil-hexanoato de Pb(l1), o tetra n-butilato de Ti e 0
acetilacetonato de Zr (1V) (precursores I). Os filmes formados pelo
processo MOD apresentaram grande contragdo de volume durante
0s processos de secagem do solvente e de pirdlise. O segundo grupo
de precursores foi selecionado considerando-se tal fato, portanto,
com uma quantidade menor de carbono: acetato tri-hidratado de
Pb(11), tetra n-butilato de Ti e tetra n-butilato de Zr (precursores I1).
Os precursores utilizados no processo sol-gel foram: acetato tri-
hidratado de Pb (I1), tetra-iso-propilato de Ti e tetra-n-butilato de Zr
(precursores [11)%.

Os filmes sintetizados pelo processo MOD (precursores |), com
excesso de chumbo de 10% at., cristalizaram-se a500°C com estrutura
perovskitasimples. Jaaqueles obtidosapartir dos precursores|| (pro-
cesso MOD) e 11 (processo sol-gel) apresentaram-se multifasicos,
cristalizando-se a500° C, porém com as fases perovskita e pirocloro.
A faseperovskitapurafoi obtidaaguecendo-se osfilmesentre 600° e
700° C. A diferenca na temperatura de formacdo da fase desgjada
(perovskita) foi atribuida ao excesso de chumbo, e ndo ao tipo de
precursor.

A influéncia dos precursores foi observada na morfologia dos
filmes. Aqueles formados a partir dos precursores | apresentaram
graos e agregados com dimensdes de 45-100 nm. Enquanto os for-
mados pelos precursores 11 e 111 apresentaram densidade muitissimo
elevada, ndo sendo possivel a determinacdo do tamanho dos gréos.
Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo revelaram
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queafase perovskitafoi formadacom pequenacamadadafasepirocloro
ao redor de seus gréos.

As medidas das propriedades elétricas revelaram que os filmes
obtidos a partir dos precursores | apresentaram permissividade me-
nor quando comparados aos obtidos pelos precursores Il e l11. Tal
fato foi atribuido a densidade menor dos filmes obtidos pelos pre-
cursores |. As propriedades ferroelétricas ndo foram influenciadas
pelos diferentes tipos de precursores®.

M erece destaque, ndo enquanto contraposi ¢ao, mas, Sim, enquan-
to complementaridade, o trabalho de Li e col.*. Estes autores fabri-
caram um dispositivo contendo um filme fino de BaTiO, (BTO),
obtido por sol-gel sobre um eletrodo de LaNiO, (LNO), sendo este
dltimo obtido por MOD sobre substrato de LaAlO, (LAO). Os fil-
mes de BTO apresentam potencialidade de aplicacdo em memdrias
dinamicas de acesso al eatdrio (DRAM), dispositivos optoel etronicos,
modul adores e capacitores de filmes finos. A fabricagéo de eletrodos
para capacitores de filmes ferroel étricos tem grande importanciaem
memorias ferroeléricas e microsensores. Recentemente, filmes de
Oxidos metalicos tém substituido a platina como €eletrodos. O 6xido
LaNiO, (LNO) apresenta-se como forte candidato aser utilizado como
eletrodo, devido sua elevada condutividade.

Osfilmesde BTO, preparados por sol-gel e depositados sobre o
LNO (preparado por MOD), cresceram de forma orientada. Os re-
sultados de espectroscopia Raman e de microscopia eletronica de
varredura mostraram que as multicamadas de filmes BTO/LNO/
substrato apresentaram alta cristalinidade e surperficie lisa. No que
diz respeito asmedidas el étricas, estasrevel aram ndo s6 boa histerese
ferroelétrica como, também, boas propriedades isolantes. Compa-
rando-se as propriedades dielétricas do dispositivo BTO/LNO/
substrato com aquelas de um filme de BTO, depositado sobre um
eletrodo inoxidével, constataram-se que aperformance do BTO, uttili-
zando 0 LNO como eletrodo defundo, foi significativamente melhor.
Atribuiram-se tal resultado a uma maior uniformidade da estrutura
obtida através da combinagdo dos processos MOD e sol-gel .

CRESCIMENTO, APLICAGOES E PERSPECTIVAS DA
MOD

Na Figura 4, esté representada a distribui¢o (em porcentagen)
de publicacdes referentes aos materiais com propriedades
ferroelétricas, supercondutoras e outros, preparados por MOD. A
terceira coluna, indicativa de materiais com outras propriedades, diz
respeito aos diversos materiais que apresentam propriedades
piezoel éctricas, magnéticas, eletro-Opticas e de ptica ndo-linear.

I propriedades ferroelétricas
L [] propriedades supercondutoras
90 - RN outros materiais

80

100

Publicagoes(%o)

1986-1991

1992-1996 1997 1998 1999
Periodo(anos)

Figura 4. Tipos de materiais (propriedades), reportados de 1986-1999,
preparados pelo processo MOD.
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O aumento naporcentagem de publicagBes envolvendo materiais
com propriedades ferroel étricas € um indicativo de que o processo
MOD permite a obtencdo de compostos com propriedades elétricas
iguais, ou melhores, que aqueles preparados por outras técnicas, tais
como sol-gel, CVD, MOCVD, etc.

Alguns dos materiais ferroel étricos mais investigados, prepara-
dos pelo processo MOD, sdo: Pb(Zr,, Ti JO,(PZT)"™*¢, Pb,_ La (Zr,
, )0, (PLZT)*, SrBi,Ta,0,%*%, Pb(Zn _Nb )O, (PZN)%,
BaTliO**, Ba S, TiO, (BST)¥, PoTiO,"*, Bi,Ti,0,%®. Os mes-
mos apresentam grande potencialidade para aplicagdo em diversos
tipos de dispositivos, como memodrias ndo-volateis (NV-RAMSs),
memorias dindmicas de acesso aeatério (DRAMS), capacitores,
sensores piro-opticos e monitores €l etro-6pticos, entre outros™.

A MOD tem sido aplicada também a preparagdo de 6xidos con-
dutores transparentes, do tipo In,0,* , In, SnO, (ITO)*¢ e SnO,
dopado com flUor e antimbnio®% e a supercondutores do tipo
YBa,Cu,0, %% e Bi(Ph)-CaSr-CuO%™. Outros compostos prepa-
rados foram ZnO™ , LaNiO,” , LiNbO,?™, a-Fe,0,".

Tem-se notado um aumento recente do nimero de trabalhos re-
portados na literatura concernentes aos compostos de SrBi,Ta,0,
(SBT). Tais compostos apresentam propriedades ferroel étricas e so
candidatos promissores para a producdo de memarias néo voléateis
(NV-RAMS). Dentre as familias de materiais ferroelétricos, os fil-
mes de Pb(Zr,Ti), (PZT) sdo os mais investigados, devido a sua po-
larizag@o remanescente (Pr), campo coercitivo moderadamente pe-
gueno (Ec) e alta temperatura de Curie. Todavia, os capacitores
ferroel étricos, juntamente com eletrodos de Pt, sofrem fadiga e
apresentam um declinio da polarizacdo remanescente, apos cercade
108 ciclos. Outro fator negativo esta relacionado a toxidade do Pb,
0 que impede que 0 material em questdo seja produzido em
larga escala

Osfilmesde SBT, preparados pelaMOD, apresentaram boa qua-
lidade estrutural, morfoldgica e suas propriedades ferroel étricas fo-
ram satisfatorias®. A fase perovskita do SBT formou-se a 650° C,
com uma hora de tratamento térmico e com pequena quantidade da
fase pirocloro (fase deletéria para as propriedades ferroel étricas). As
imagens da superficie dos filmes de SBT revelaram, em funcdo da
temperatura de cristalizacdo, morfologia com gréos na forma de
bastonetes, com diémetro variando entre 100 e 250 nm. As proprie-
dades de fadiga dos filmes de SBT foram avaliadas apds 10" ciclos
de voltagem, tendo os resultados mostrado que os filmes submetidos
a ciclos com voltagem menor (3V) sofreram uma degradacéo na
polarizagdo. Entretanto, quando submetidos a voltagem maior, a
polarizacdo mostrou-se reversivel.

Filmes finos de 6xido de indio dopado com estanho (ITO) foram
preparados por MOD, com composi¢do nominal In, ,,Sn, ,O,%. Tal
composto é muito utilizado como eletrodo transparente em v&rios
dispositivos épto-eletrénicos, por apresentar, simultaneamente,
condutividade e transparéncia elevadas. Os filmes de I TO, produzi-
dos por MOD, mostraram propriedades €l étricas comparaveis aque-
las dos filmes produzidos por outras técnicas, contudo, com propri-
edades Opticas superiores. Os filmes eram uniformes e com
rugosidade equivalente a do substrato (SO, amorfo), quando ague-
cidos diretamente a 550 °C, antes da cristalizag&o.

O vanadato de bismuto, BiVO,, material termocrémico —o mais
provavel substituto para pigmentos amarelos, utilizados atuamente —,
por ser livre de complicagdes ecotoxicol égicas, foi obtido, pela pri-
meiravez, no Laboratério de Quimicado Estado Sdlido (LQES), do
Instituto de Quimica da UNICAMP, naforma de filmes finos, utili-
zando-se atécnicade MOD?Z. A aplicagdo da técnica permitiu, tam-
bém, o controle do tamanho dos cristalitos, quando da preparagdo
do BiVO, naforma de sdlido policristalino, em temperaturas inferi-
ores aquelas usuamente empregadas para a obtencdo deste solido
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pel os métodos de reacdo solido-solido e sol-gel ndo-hidrolitico®™. A
aplicacio daMOD em materiais destetipo permite, com modificages
minimas nas condi¢Bes experimentais, estender o método a outros
materiais a base de bismuto-vanadio, com diferentes razdes
estequiomeétricas.

Outros compostos obtidos no LQES, pelo processo MOD, fo-
ram o Cd,SnO, 3, Cd,Sh,0, e Cd,Nb,0.. Tais compostos perten-
cem a uma classe de materiais que tém como caracteristicas princi-
pais banda proibida larga (wide band gap), o que Ihes confere trans-
miss30 Optica elevada na regido do visivel.

A obtencdo de Sistemas Quimicos Integrados (SQIs), é outro
exemplo interessante da aplicacdo datécnicaMOD. Os sistemas em
questéo podem ser definidos como heterogéneos, contendo multifases
desenhadas e arranjadas de forma especifica. Os diferentes compo-
nentes estdo organizados de maneira a apresentar efeitos cooperati-
vos (sinergismo), sendo suas propriedades determinadas pelas
interages entre os diferentes componentes constituintes, de modo
que o sistema, como um todo, possa apresentar uma estrutura espe-
cifica e/ou executar uma determinada funggo. Filmes de CeO,, pre-
parados por MOD, vém sendo utilizados em Sistemas Quimicos In-
tegrados®™7”. O CeQ, tem recebido grande atengo, por suas pro-
priedades isolantes. Fukuda e col. depositaram filmes de CeO,, so-
bre substrato de Si(100), pela MOD. Estes foram tratados termica-
mente, em atmosferade O,, em temperaturas entre 600 °Ce 800 °C.
A espessurado filme de CeO, foi de 31,8 nm e, do filme interfacial
de SiO,, de5,2 nm. A espessurado filme de SiO, mostrou-se propor-
cional atemperatura de cristalizagdo em atmosfera de oxigénio. Tal
comportamento foi atribuido ao fato de que, durante acristalizago, os
atomos de oxigénio difundem-se pelacamadado filme de CeO,, parao
substrato de Si, produzindo a estrutura CeO,/SiO,/Si. As medidas de
capacitancia-voltagem paraestesfilmes mostraram boas propriedades
dielétricas, sendo o valor daconstantedielérica 15, ou sgia, trésvezes
maior do que parao SiO,.

Galembeck e Alves apresentaram, também, empregando MOD,
interessante exemplo de fabricagdo de um SQI, polimerizando pirrol
sobre a superficie de filmes de CeO,”. Os filmes de CeO, foram
depositados sobre substrato de vidro e apresentaram-se com uma
morfologia semicontinua, dependente das variaveis de preparacdo.
Osresultados de espectroscopia Raman com resol ucdo espacial mos-
traram particulas de éxido recobertas por uma camada continua de
polimero. A proposi¢do do mecanismo paraaformacdo do polimero
sobre a superficie do éxido considerou a reagéo redox entre o pirrol
e os ions Ce*, com formacéo de ions Ce*. As medidas de
condutividade dos filmes de CeO,/polipirrol/substrato variaram de
1,9 a3,0 x 10 S/lcm?, enquanto obteve-se o valor de 1,21 x 102 &
¢, para o substrato recoberto apenas por CeO,. Este sistema apre-
senta propriedades fotoel etroquimicas, antevendo-se a possibilidade
de sua aplicagdo em catdlise ambiental.

A MOD revela-se, ainda, como uma técnica extremamente pro-
missora, devido a sua facilidade de adaptag&o a varios tipos de pro-
cessos de fabricagdo de dispositivos: patterning, por aplicagdo de
feixe de ions™™; litografia com feixe de laser®; fotolitografia®, en-
tre outras.

No caso do patterning, tem-se como hipétese que o impacto dos
ions ou elétrons induz a quebra nas ligages dos metal organicos,
tornando-os insolGvei's no solvente usado para sua deposicdo, e que
0 patterning com o feixe de laser decomp®e o precursor em regifes
localizadas. O mecanismo exato de decomposi¢ao para esses pro-
€essos ndp esta ainda totalmente elucidado.

Alguns autores tém mostrado a possibilidade de obtencdo de fi-
bras de materiais ferroel étricos e supercondutores a partir de precur-
sores do tipo carboxilatos metdlicos, utilizados juntamente com
alcoxidos®?®4,
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A Figura5 apresenta o resultado de levantamento recente sobre
trabalhos que utilizaram a técnica de MOD na preparacao de filmes
finos.

4 r Fonte: Chemical Abstract 1986-1998
40 |- *Web of Science e Chemical Abstract 1999

35 L **Web of Science 03/2000

Numeros de Trabalhos

0
1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
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Figura 5. NUmero de trabalhos envolvendo a preparacao de filmes finos
por MOD, reportados de 1986 a margo de 2000.

Nota-se um aumento significativo de trabalhos publicados, es-
peciamente a partir de 1995. Entre 1986 e 1997, o nimero de traba-
lhos aumentou 6,5 vezes. Quando comparados com o processo sol-
gel, os nimeros revelam que este é ainda bem mais utilizado na pre-
paracdo de filmes finos de oxidos.

Ressdlte-se que, nesta revisdo, foram apresentados, exemplos nos
quais a aplicagdo da MOD levou a melhores resultados quer em termos
de robustez e homogeneidade dos filmes, quer em termos de proprieda-
des. Certamente isso néo serd verdadeiro para todo e qualquer sisema
que se pretendainvestigar e fabricar filmes finos. Acreditamos que, de-
vido &s vérias vantagens oferecidas pela MOD, principamente no que
serefere ao controle maior das propriedades estruturais e morfol 6gicas
(o que permite que as propriedades de interesse sgjam melhor modula
das), o nimero de trabalhos e aplicacles tenderd a crescer.

A evolucdo da aplicacdo da técnica MOD terd cada vez mais
éxito, na medida em que materiais possam ser incrementados pela
criacdo de rotas de preparacdo simples e economicamente viavels.
Poderd amesma vir a se tornar uma metodol ogia aternativa para os
€asos em que as técnicas concorrentes mostraram-se ineficientes,
desde que, conjuntamente, tenhamos um importante desenvol vimento
de novos e adequados precursores.

CONCLUSOES

A MOD tem sido utilizada com resultados satisfatérios paraa ob-
tencdo de diversos tipos de materiais, na forma de filmes finos, com
estequiometriacontrolada. Taisfilmespodem ser depositadospor dife-
rentes técnicas (dip coating, spin coating, etc.). Modulando-se o trata-
mento térmico, tipo de precursor e outrasvariavels de processo, pode-se
chegar aestruturadesgiada. A evolugéo damorfologia dos filmes esta
relacionadacom vériosfatores, dentre €l es, acinéticade decomposicéo
dosprecursores. Destaforma, 0 estudo dos processos de decomposicéo
por técnicas de andlises térmicas sdo fundamentais na obtengéo dos
parémetros aserem utilizados na preparacéo dosfilmes.

Nos ultimos anos, 0 aumento no nimero de publicagdes, mostra
gue este processo vem ganhando cada vez mais espaco e importan-
cia, principalmente na preparac@o de materiais ferroel étricos.

Os dois principais fatores que contribuem para este fato sdo: i)
estabilidade dos precursores as condi¢des ambientes. Ndo se faz ne-
cessariaamanipulagdo em atmosferainerte, nem a utilizagdo de sis-
temas a vacuo, no manuseio e deposi¢ao dos precursores; ii) ndo é
necessario controle rigoroso das condicdes de reacdo, permitindo a

Quim. Nova

obtenc&o de sistemas multicomponentes. O primeiro item se constitui
naprincipal vantagem da MOD sobre a CVD, sendo que esta Ultima
apresentadificul dades quando setem diferentesvol atilidades dos dis-
tintos precursores. Na MOD, o controle reacional, via de regra, ndo
constitui empecilho, como no caso do processo sol-gel, no qual a
ausénciade controlereacional podegerar compostos cujasestruturase
propriedades ndo sdo reprodutiveis. Além disso, existem, ainda, mui-
tos sistemas de interesse cientifico e tecnol 6gico, aos quais atécnica
MOD né&ofoi cogitadaabrindo-se, assim, vasto campo paraapesquisa
basicaeaplicada

Neste sentido, papel fundamental cabe a0 quimico inorganico
sintético: exercitar todo o seu conhecimento e talento no sentido de
prover precursores de elevado grau de pureza, solliveis em solventes
usuais, que permitam a obtencdo de materiais monofasicos utilizan-
do temperaturas menores que aquel as utilizadas quando das reactes
sdlido-solido.
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