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RESUMO

Nos Ultimos anos o emprego do titanato de bario (BaTiO3) na indUstria de ceramicas tecnoldgicas e em
dispositivos optoeletrénicos tem se incrementado em decorréncia de suas propriedades ferroelétricas,
termoelétricas, piezoelétricas e oOpticas. O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar pés e filmes
finos amorfos de titanato de bario (BaTiO3), por meio do método Pechini. Esses pds foram caracterizados via
Anédlise Térmica (TG/DSC) e Difracéo de Raios X (DRX). A temperatura utilizada no tratamento térmico dos
pos foi de 400°C a 800°C dependendo da amostra, durante 10 horas. A analise estrutural de DRX revelou um
aumento da linha espectral, que pode ser observada em alguns difratogramas, préxima do angulo de 30° em
20, sugerindo uma maior cristalinidade e um aumento do tamanho do cristalito provocado pelo aumento da
temperatura de calcinagdo. Essas analises indicaram também a presenga de BaCOs, além disso, observou-se a
formacdo de apenas um pico proximo a 45° em 26, sugerindo a formacéo de titanato com fase cubica. A
partir dos difratogramas foi calculado o tamanho de grdo, o resultado obtido foi da ordem de 20 nm. Os
filmes finos de BaTiO; foram depositados via Dip Coating. Esses filmes foram analisados por meio da
Microscopia de Forga Atdmica (AFM). Esta técnica permitiu observar aglomerag@es de particulas em todos
os filmes. A superficie desses filmes apresentou alteracdes significativas em sua rugosidade com aumento da
temperatura de tratamento térmico dos filmes.
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ABSTRACT

In recent years the use of barium titanate (BaTiO3) in ceramics industry technology and optoelectronic
devices has increased due to their ferroelectric, thermoelectric, piezoelectric and optical properties. The
objective of this study was to synthesize and characterize amorphous powders and thin films of barium
titanate (BaTiOg), through the Pechini method. These powders were characterized via thermal analysis (TG /
DSC) and X-Ray Diffraction (XRD). The temperature employed in the heat treatment of the powders was
400° C to 800° C depending on the sample, for 10 hours. Structural analysis of the XRD revealed an increase
in the spectral line which can be observed in some diffractograms patterns near to the angle of 30° 20,
suggesting a higher crystallinity and an increase in crystallite size caused by the increase of the calcination
temperature. These tests also indicate the presence of BaCO; and was also observed the formation of only
one peak at 45° 20, suggesting the formation of cubic phase with titanate. Through the results obtained from
the XRD the grain size was calculated, whose dimensions gotten were approximately 50 nm. BaTiO; thin
films were deposited by dip coating. These films were studied by atomic force microscopy (AFM). This
technique allowed us to observe clusters of particles in every film. The surface of these films presented
significant changes in roughness with increasing temperature heat treatment of films.
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1 INTRODUCAO

Ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita tém sido estudadas amplamente devido as suas aplicacGes
potenciais em capacitores, memorias, Optica ndo-linear, entre outras. Dentre essas cerdmicas, destaca-se 0
titanato de bario (BaTiO; ou BT) por sua constante dielétrica alta na sua forma cristalina volumétrica e por
suas propriedades ferroelétricas abaixo da temperatura de Curie (120 oC). A obtencao de filmes finos de BT
com essas propriedades assim como o entendimento da formagdo desses filmes sdo importantes para sua
utilizacdo em dispositivos.

O desenvolvimento de compostos amorfos com dimensfes nanométricas e com propriedades dpticas ativas,
proporciona a fabricacdo de dispositivos eletroeletrdnicos sofisticados, com desempenhos aprimorados e de
dimensdes extremamente pequenas. Esses compostos possuem uma estrutura ndo-cristalina, e uma
irregularidade na ordem atdémica ou molecular é percebida ao longo de sua estruturacdo, diferente da
encontrada em materiais cristalinos, nos quais pode ser observada uma periodicidade no arranjo de seus
atomos ou moléculas [1].

Propriedades como polarizagdo espontanea, alto valor de constante dielétrica e fotoluminescéncia sdo obtidas
a partir da preparacdo das solugdes, na estabilidade de fases, na sinterizacdo do p6 ou filme fino, bem como
na propria estabilidade durante o crescimento das particulas [2]. Uma das propriedades apresentadas por
esses compostos amorfos, como o titanato de bario e de chumbo, é a fotoluminescéncia. Ela é encontrada em
materiais sintetizados em baixas temperaturas. Assim, esses materiais podem ser utilizados como dispositivos
que funcionam a temperatura ambiente [3].

O presente trabalho relata um estudo sobre a obten¢do de titanato de bario, na forma de pd e de filme fino,
caracterizados térmica e estruturalmente, visando contribuir na compreensdo dos processos de formagdo do
titanato de Bario. As amostras de BaTiO; foram sintetizadas, utilizando o método Pechini, observando
diferentes fatores que podem influenciar na formagdo de compostos indesejaveis, como o carbonato de bario
(BaCO,) [4]. Para essas amostras em forma de p6 foram empregadas as técnicas de Analise Térmica
(TG/DTA e DSC), onde se avaliou a sequéncia de decomposicéo do precursor polimérico e a formagdo de
fases posteriores a pré-calcinagdo. A técnica de Difracdo de Raios X foi utilizada para determinar a evolugdo
da formacdo de fase do titanato nos pos. Os filmes de BT foram estudados por Microscopia de Forca
Atbmica com o intuito de analisar sua microestrutura.

1.1 Estrutura do BaTiO3

O Oxido de titanato de bario é um material que apresenta uma estrutura semelhante a da perovskita (ABOs)
[5]. Nessa estrutura do titanato, cada fon de Ba’+ e de Ti*" estd envolvido por doze e seis fons O,
respectivamente [6]. Os fons Ba®" estdo localizados nos vértices da célula unitaria de simetria tanto na
tetragonal quanto cubica, e contribuem com 1/8 de seu volume. Os ions O,-, localizados no centro de cada
face, contribuem para formacdo dessa célula com 1/2 de seu volume. Desta maneira, a célula unitéaria de
BaTiO3 possui 1 ion bario, 3 ions oxigénio e 1 de titanio. Os ions Ti4+ podem ocupar duas posi¢des, acima
ou abaixo do alinhamento com o centro da célula unitaria, ndo coplanares com os atomos de oxigénio, e em
nenhuma das posi¢des estd no centro da célula unitaria [7].

O BT é um dos materiais ferroelétricos mais comuns com relacdo ao processo de sintese [8]. Os
posicionamentos dentro da célula unitaria dos fons Ba®*, Ti*" e O, séo responsaveis pelo grande nimero de
suas propriedades. A maioria dos materiais denominados ferroelétricos tem como caracteristica fundamental
a mudanca estrutural de fase em temperaturas baixas, onde domina o carater ferroelétrico; e em temperatura
mais elevada apresentam uma fase de caracteristica paraelétrica [9]. O centro das cargas positivas ndo
coincide com o das cargas negativas, resultando num dipolo elétrico. Em temperatura ambiente, abaixo da
temperatura Curie ferroelétrica (aproximadamente 120°C para o BT), a estrutura do BaTiOs é distorcida para
um formato tetragonal, para o qual surge uma grande polarizagdo espontanea. A constante dielétrica atinge
seu valor maximo na temperatura de Curie. Quando o BaTiO3 é aquecido a uma temperatura acima de 120°C,
a célula unitaria se torna cubica e todos os ions assumem posi¢fes simétricas [10], conforme € ilustrado na
Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica do BaTiO3 na sua forma cubica, acima da temperatura de Curie
(120°C), e na forma tetragonal, abaixo da temperatura de Curie. Adaptado da referéncia [10].

1.2 Método Pechini

Em geral o objetivo do método Pechini consiste na obtencdo de materiais dielétricos altamente puros, de
composicdo controlada e na forma de pés e de filmes finos [11-13]. Esse método é uma rota simples de
preparacdo de pos, fundamentada na capacidade que certos &cidos a-hidroxicarboxilicos possuem para
formar quelatos. Os quelatos sdo compostos quimicos formados por um ion metalico ligado por varias
ligacdes covalentes a uma estrutura heterociclica de compostos organicos como aminoacidos, peptideos ou
polissacarideos. Um hidroxidcido é um &cido carboxilico em que existe um grupo hidroxila em um carbono
préximo da carboxila, conforme o carbono com a hidroxila se afasta do carbono da carboxila, temos os a-
hidroxiacidos, B-hidroxiacidos, y-hidroxiacidos, etc [14].

Uma das reacBes utilizadas no método é a esterificacdo, rea¢do quimica reversivel na qual um acido
carboxilico reage com um élcool produzindo éster e agua. Esta reacéo € lenta em temperatura ambiente. No
entanto, o processo pode ser acelerado na presenca de um acido mineral, se os reagentes forem aquecidos.
Esse &cido catalisa tanto a reacdo direta (esterificagdo) como a reagdo inversa (hidrélise do éster). Um
exemplo de reacdo de esterificacdo entre um &cido dicarboxilico e um diol esta representado na Figura 2:

o [}
TR I I
HO—R—OH + HOC—R —COH —= HOC—R —C—O0—R—OH + H,O
Alcool Acido Ester Agua
{Etilenoglicol) {Acido Citrico)

Figura 2: Esquematizacdo de uma reacdo de esterificacéo entre um &cido dicarboxilico e um diol.

1.3 Dip Coating

O Dip Coating é uma das técnicas utilizadas no processo de preparacdo dos filmes finos [15,16]. Essa técnica
consiste na aplicacdo de uma solugdo em um substrato, geralmente, como substrato, utiliza-se uma fina
lamina de vidro para fins de pesquisa. O substrato € mergulhado em um recipiente que contém a solugéo e em
seguida retirado, repetindo o processo até atingir a espessura desejada. A técnica é uma forma popular de
obtencdo de filmes finos que sdo geralmente uniformes, e que podem ser depositados sobre superficies planas
ou cilindricas. A Figura 3 ilustra a sequéncia utilizada para formar um filme sobre um substrato.
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MERGULHO FORMAGCAO EVAPORACAO
DA CAMADA DOS SOLVENTES

Figura 3: llustracdo da formacéo de uma camada do filme por meio da técnica de Dip Coating [15].

2 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi dividido em duas etapas principais, a sintese de BaTiO3; na forma de p6 e de filmes finos. A
sintese do p6 foi o ponto de partida nesta pesquisa. Na fase inicial, os pés foram obtidos utilizando o método
Pechini. Na etapa seguinte foram produzidos os filmes finos por Dip Coating, a partir da resina polimérica
sintetizada também pelo método Pechini. Os precursores utilizados, neste trabalho, na sintese dos pés e
filmes de BaTiO;, estdo discriminados na Tabela 1.

Tabela 1: Precursores utilizados na sintese de BaTiOs.

Pureza Massa
Precursor Formula Quimica Molecular Fabricante
(%)
(9/mol)
Acetato de Bario C,H¢BaO, 99,0 197,35 VETEC
I§opropéxido de Titnio | Ti(OCsH;), 97,0 284,02 ALDRICH
Acido Citrico CgHgO4 99,5 192,13 CAAL
Etileno Glicol C,Hgs0O, 99,0 62,07 CAAL

2.1 Sintese do p6 de BaTiO3

O processo de preparacéo do po, utilizando o método Pechini, € ilustrado no fluxograma da Figura 4. Os pds
foram sintetizados a partir da formacéo inicial de quelatos, com os citratos obtidos dos precursores, por meio
da adi¢do de &cido hidrocarboxilico (&cido citrico, AC). Ap6s, foi adicionado o etilenoglicol (EG) para
promover a polimerizacéo, por intermédio da reacdo de poliesterificacdo, entre o citrato do ion metalico e o
EG.

Os precursores, cations Ti** e Ba®*, foram misturados em separado ao AC, previamente dissolvido em 4gua
destilada, na razdo molar 1:6 para o titanio, e 1:3 para o bario. Essas solu¢des foram mantidas sob agitacéo e
aquecidas (em torno de 90°C) até a dissolucdo completa dos cétions. Em seguida foi adicionado EG, na razdo
3:2 em massa AC:EG. Nessa etapa o pH foi verificado ou alterado de acido (valor 2), obtido durante a sintese
da solucdo, para carater basico (valor 9), por gotejamento de hidréxido de aménia diretamente sobre a
solucéo.

Logo a seguir, a temperatura da solucéao foi elevada até 120°C, o que promoveu as reagdes de condensacao,
formando e eliminando simultaneamente moléculas de H,O. Nesse momento uma mudanca na coloragdo da
solugdo foi observada, passando de esbranquicada para transparente. Durante todo o processo de sintese a
solugdo foi mantida com agitacdo uniforme. Apds esta etapa foi realizada a termolise da cadeia polimérica,
com o intuito de degradar termicamente a matéria organica, resultando na formacao de um puff. Em seguida,
o puff foi acondicionado em recipiente cerdmico para ser calcinado a temperaturas entre 400°C e 800°C por
10 horas.
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Figura 4: Fluxograma das etapas envolvidas para formagdo do p6 de BaTiOs.

Os parametros de obtencéo dos pés e das caracterizagdes térmicas realizadas, por meio de Analise Térmica -
TG/DSC (TG: Termogravimetria, DSC: Calorimetria Diferencial de Varredura) estdo relacionados na Tabela
2. Todas as amostras de p6s foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX).

Tabela 2: Procedimentos e Técnicas adotadas no estudo das amostras de p6 de BaTiOs.

AMOSTRAS

Procedimento/Técnica BT1 BT2 BT3 BT4 BT5
Temperatura do tratamento térmico 800°C 400°C 600°C 400°C | 600°C
Tempo do tratamento térmico 10h 10h 10h 10h 10h
DSC-TG Sim Sim Sim N&o N&o
Intervalo de temperatura DSC-TG 25-1000°C | 25-1000°C | 25-1000°C - -
Taxa de aquecimento DSC-TG 5°C/min 10°C/mim | 10°C/mim - -
Atmosfera da DSC-TG Ar seco/N, Ar seco Ar seco - -

As amostras BT4 e BT6 foram produzidas utilizando os mesmos paradmetros de sintese das amostras BT2 e
BT3 com alteracdo apenas no preparo inicial do citrato, o qual foi obtido através da adicdo em AC
previamente diluido com o triplo em volume de &gua utilizado anteriormente. As analises térmicas e a
difracdo de raios X permitiram definir pardmetros para a obtencéo dos filmes finos amorfos de BaTiOs.

Terminada a etapa de caracterizacdo dos pds de BaTiOs, por meio de TG/DTG/DSC e DRX, foi iniciado o
processo de testes para a obtencdo dos filmes finos com as resinas poliméricas das amostras BT2, BT3 e BT5
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utilizadas para producéo do pd na etapa anterior. Nesta etapa foi empregada a técnica Dip Coating, utilizando
um equipamento home-made. Este é dotado de um sistema de hastes verticais e horizontais, no qual se
encontra o dispositivo com uma garra do tipo “jacaré”, onde sdo fixados os substratos de vidro, um programa
auxilia no movimento vertical de subida e descida da haste horizontal onde estd a garra. O tempo e a
velocidade de descida/subida (4cm/s) do substrato, assim como a duracdo dos mergulhos foram controlados
por meio do computador, a frequéncia utilizada foi de 0,2 Hz, e o tempo de permanéncia em contato com a
solucéo foi de 1,0 s. Para a obtencéo dos filmes foi realizado um movimento de subida e descida continuo do
substrato na solucdo de BaTiOs; mantendo uniforme a frequéncia de descida e de subida durante os
mergulhos da lamina. Apds os testes, foram produzidos novos filmes finos de BT, com a sintese de novas
solucbes de BaTiOs;, denominadas BT6 e BT7. Os parametros utilizados para obtencdo dos filmes e as
técnicas de caracterizacdo a que foram submetidos os filmes estdo indicados na Tabela 3. A Figura 4 mostra
o fluxograma das etapas utilizadas para a obtencdo desses filmes.

Tabela 3: Pardmetros utilizados na obtencéo e caracterizagdo de filmes de BaTiOs.

AMOSTRAS
Procedimento/Técnica BT6 BT6 BT6 BT7 BT7 BT7 BT2 BT3
Numero do filme fino 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura tratamento térmico 200°C | 200°C | 300°C | 200°C | 200°C | 300°C | 200°C | 300°C
Tempo do tratamento térmico 10h 10h 10h 10h 10h 10h 10h 10h
Quantidade de mergulho 10 X 20 X 20 X 10 X 20 X 20 X 20 X 20 X
pH 2 2 2 9 9 9 2 9
Analises Realizadas
AF.M. SIM SIM SIM NAO | SIM SIM NAO | NAO

Os filmes finos de BaTiO; tiveram sua morfologia superficial analisada por AFM (Microscopia de Forga
Atbmica), para avaliar a formacdo de possiveis fissuras, aglomerados, rugosidade e distribuicdo da solucéo
de BT sobre o substrato, em consequéncia da mudanca de temperatura de tratamento térmico dos filmes finos
de BaTiO;. A Figura 5 mostra o fluxograma das etapas utilizadas para a obtencdo desses filmes.

3/1 mols de AC + HQO ‘ C4HEBa04 + HQO ‘ 6/1 mols de AC +HO ‘ ‘ Ti[OCH(CH3)2]‘1
[ [ I

Citrato de Titanio
+
Etilenoglicol

Citrato de Bario
+
Etilenoglicol

Poliéster de Bario
+
Poliéster de Titanio

Alteragdo/Controle
do pH

‘ Acuecimento a 120°C ‘

|
1 Confecgdo dos filmes finos utilizando
Agitagao - . .
a técnica dip coating
|
‘ Tratamento térmico

200-300°C/10horas

Figura 5: Fluxograma das etapas envolvidas para formacdo do filme de BaTiO;,
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Térmica para p6 de BaTiO3

O sistema utilizado para a andlise térmica das amostras de p6 de BT foi o modelo Netzsch STA 40, no
intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosferas de ar
sintético (O,/N, - 1/4) e de N,, e empregando alumina como material de referéncia. Por meio das curvas de
TG e DTG, foi possivel determinar o intervalo da decomposicao da solucdo. Por outro lado, a analise de DSC
permitiu identificar quais ciclos térmicos de calcinagdo seriam ideais para obter o 6xido amorfo.

A Figura 6 contém as curvas de DSC/TG do pé de BaTiOs, amostra BT1. A curva de decomposicao térmica
dessa amostra é caracterizada por processos de multiplas reacGes endotérmicas e exotérmicas (ver curva de
DSC). A curva de TG mostra as perdas de massa desde a temperatura ambiente até aproximadamente 750°C.

a0 B
Temperature

Figura 6: Analise Térmica (TG/DSC) da amostra BT1 em atmosfera de ar seco e de N,. As linhas continuas
representam as curvas de DSC, e as tracejadas as curvas de TG (verde em atmosfera de ar seco, e vermelha
em atmosfera de N, para ambas as condigdes).

Na curva de TG da Figura 6 observa-se uma primeira regido, em torno de 100°C, onde existe uma perda de
massa. Essa perda pode ser estar associada a eliminacdo da agua existente na resina de BaTiOs. Essa mesma
curva sugere uma perda intensa de massa, a partir de 550°C, devido a pirélise da substancia com liberacéo de
CO,. Esse processo de perda de massa na amostra pode ser interpretado, seguindo a Duran e colaboradores
[17], que explicam esse processo de analise térmica, para o0 método Pechini, por meio de trés etapas:
i. Da temperatura ambiente até 190°C, é atribuida principalmente a reagdes de desidratagdo do
polimero;
ii. Na etapa seguinte, de 190°C a 600°C, ocorrem principalmente as reacGes de combustdo/oxidacédo
seguidas por formacéo de fases intermediarias de Carbonato de Bario (BaCO3);
iii. No terceiro intervalo, compreendendo entre 600°C e 750°C, ha principalmente a quebra das Ultimas
cadeias organicas e a formacdo da fase cristalina.
Uma diferenca notavel nas curvas de TG/DSC da Figura 6 € percebida quando se modifica a atmosfera
interna de ar seco para gas nitrogénio. No caso da utilizacdo de ar seco temos um pico exotérmico em
aproximadamente 600°C (linha continua verde), o que ndo é observado na atmosfera de N,. No entanto, para
atmosfera de N, pode ser notado um pico endotérmico em aproximadamente 720°C (linha continua
vermelha), que nédo é detectado em atmosfera de ar seco.
As Figuras 7 e 8 mostram as curvas (TG) e de sua derivada (DTG) da perda de massa em funcédo da
temperatura para as amostras BT2 e BT3, respectivamente. Pode-se observar que as decomposicfes séo
muito semelhantes a da amostra BT1 (vide Figura 6), evidenciando que as principais perdas de massa
ocorrem na faixa de temperatura de 600°C a 700°C. O anterior sugere um mesmo comportamento durante a
decomposicao dos precursores poliméricos para diferentes temperaturas de tratamento térmico dos pos de BT.
Nas curvas de DSC das amostras BT2 e BT3, 0 pico endotérmico, observado entre 600°C e 700°C, refere-se a
decomposicdo do carbonato de béario e a formacédo dos titanatos, como constatado por Hennings e Mayer [18],
nas observacdes das curvas de DSC de suas amostras.
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A analise térmica realizada para as amostras BT1, BT2 e BT3 indica um comportamento semelhante no que
se refere as curvas de TG, DTG e DSC, estudadas na mesma faixa de temperatura. Observa-se também que a
partir de 700°C nédo ha formacéo de nenhum pico significativo nas curvas de DSC, contudo ocorrem ainda
perdas de massa, que podem estar relacionadas a quebra das moléculas do carbonato de bario residual
formando o titanato de bario, como pode ser observado na curva de TG das figuras 6 a 8. Esses resultados

sugerem a formacao de fase cristalina para o p6 de BaTiO; a partir de 630°C, e a eliminacdo de praticamente
toda matéria organica a partir de 750°C [19].
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Figura 7: Analise Térmica de TG/DTG/DSC para a amostra BT2 em atmosfera de ar seco.
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Figura 8: Analise Térmica de TG/DTG/DSC para a amostra BT3 em atmosfera de ar seco.

3.2 Difratometria de raios X para p6 de BaTiO3

Com base nos resultados da analise térmica, os pés de BaTiO; foram calcinados em temperaturas que
variaram de 400°C a 800°C por algumas horas, para obter pds amorfos e adquirir mais informaces a respeito
da temperatura onde ocorre a formacdo da fase cristalina, isto é, para a determinacdo da evolucdo da
formacao das fases do titanato de bario. Os difratogramas foram obtidos em modo de varredura continuo em
um difratbmetro Shimadzu—XRD-7000, com radiacdo CuKo, monocromaética, mantendo-se tensdo constante

e varredura sincronizada no intervalo 26 de 20° a 80° e passo de 0,02°.

Para a amostra BT1 o difratograma sugere a formacdo da fase de BaTiO; e de BaCO; (Figura 9), segundo

dados cristalograficos do Centro Internacional de Dados de Difragdo, JCPDS [20].
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Figura 9: Difratograma para amostra BT1 tratada em 800°C por 10 horas. Os picos identificados com “*”
sdo caracteristicos do titanato de bério.

Os difratogramas dos pos sintetizados em fungdo da temperatura de tratamento de calcinagdo para um mesmo
tempo de tratamento (10 h), sdo mostrados nas Figuras 10, 11, 12 e 13. Os picos identificados com “*” sdo
caracteristicos do titanato de bario, conforme dados do JCPDS (fichas nimero 31-0174 e 05-0626). Na figura
11, observamos um aumento da linha espectral préxima do angulo de 30°. Esse incremento sugere uma maior
cristalinidade e também um aumento do tamanho do cristalito provocado pelo incremento da temperatura de
calcinagdo entre a amostra BT2 e BT3. Os difratogramas indicam também a presenca de BaCOj3 nas amostras
BT1, BT3, BT4 e BT6. Comparando os difratogramas de todas as amostras observamos que a mudanca na
temperatura de tratamento térmico para a obtencdo do p6 ndo impediu a formagéo de BaCOs.

Nos difratogramas das Figuras 9 a 11 é observada a formagdo de apenas um pico proximo a 45° em 26, o que
segundo Baeten e outros [21], sugere a formagdo de titanato com fase cubica, j& que para a fase 100%
tetragonal seriam detectados dois picos proximos entre 44° e 47°. A variagdo da quantidade de agua, usada na
dissolucdo do AC, ndo favorece a formacao do titanato bario na sua fase pura, como observado nas amostras
BT4 e BT6. Esse aumento da agua promove 0 “sequestro” dos ions de titAnio impossibilitando a formagdo do
titanato de bério. Nos difratogramas das amostras BT4 e BT6, Figuras 12 e 13, respectivamente, foi
observado somente a formacdo de BaCOs, segundo as fichas cristalograficas nimero 80-1489 para amostra
BT4, e nimero 01-0506, para amostra BT6. Outro fator que poderia ter limitado a formacdo da fase pura do
BaTiO; refere-se a umidade externa, ja que as particulas de agua presentes na atmosfera poderiam também
sequestrar o titanio do isopropoxido, ndo permitindo a sua ligagdo com o bario para formagdo do BaTiOs. A
partir dos difratogramas e utilizando a equacgdo de Scherrer foi calculado o tamanho de grdo dos po6s que
resultaram ser da ordem de 20 nm.
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Figura 10: Difratograma para BT2 tratada em 400°C por 10 horas.
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Figura 11: Difratograma para BT3 tratada em 600°C por 10 horas.
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Figura 12: Difratograma para BT4 tratada em 400°C por 10 horas.
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Figura 13: Difratograma para BT6 tratada em 600°C por 10 horas.

3.3 Caracterizagdo morfologica de filmes finos de BaTiOs
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A Figura 14 mostra fotografias dos filmes obtidos com as solugdes BT6 e BT7. A maior diferenca visual
encontrada nos filmes finos de BaTiOs, refere-se a coloragdo final do filme. Uma coloragdo ambar é
observada em filmes produzidos a partir das solugdes acidas, pH 2; enquanto uma vermelha escura é obtida
nos filmes a partir das solucdes bésicas, pH 9.

—x— —Xx—
y y
BTé BTé
Filme1l Filme 2 Filme 3 Filme 4 Filme 5
x="~1,0cm y=~2,0cm

Figura 14: Fotografia de filmes finos de BaTiO3 obtidos a partir das solucfes BT6 e BT7.

A morfologia dos filmes finos de BaTiO; foi analisada utilizando a técnica de Microscopia por Forca
Atdmica (AFM) [22, 23]. A microestrutura foi observada por meio de um sistema Shimadzu SPM 9600, no
modo ndo-contato, prevalecendo as forgas atrativas entre amostra e ponteira da sonda. Os filmes foram
analisados em temperatura ambiente.

A Figura 15 mostra as imagens do filme 1 de BT®6, analisado numa area de 1,0 x 1,0 um. Na Figura 15(a),
uma imagem superficial do filme é representada, mostrando baixa formagéo de aglomerados de particulas de
BaTiOs. Alguns pontos da superficie apresentam uma maior elevagdo, com alguns micrémetros de altura.
Observa-se também uma boa distribuicdo da solugdo no substrato e que nenhuma fissura significativa foi
formada nesse filme. Na Figura 15(b), a imagem tridimensional da area estudada releva uma ligeira
rugosidade, cuja dimensdo média é de 2,78 nm, e evidencia uma estrutura granular do filme, com gréos de
crescimento na ordem de 0,1 um.

500.00 nm

(@) (b)
Figura 15: Imagem de AFM (a) da superficie do Filme 1 BT®6, (b) tridimensional do Filme 1 BT6.

A Figura 16 ilustra as imagens de AFM do filme 2 de BT6 analisado numa area de 5,0 x 5,0 um. O aumento
na dimensédo da area analisada é em razdo de existir aglomerado de particulas com dimensfes maiores que 0s
encontrados no filme 1 de BT6.

Na Figura 16(a) é observada a formacdo de uma fissura, cuja causa, ndo esta determinada completamente,
podendo estar associada a algum defeito na superficie do substrato, ou algum fator durante o processo de
crescimento do filme. Na Figura 16(b) temos a imagem tridimensional deste filme, revelando uma rugosidade
ligeiramente acentuada em comparacdo com o filme anterior, BT6.

As imagens de AFM, numa area de 5,0 x 5,0 um, para o filme 3 de BT6 estdo indicadas na Figura 17. Pode
ser notada, na Figura 17(a), uma configuracdo superficial com diferentes profundidades, que podem ser
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devidas a deposi¢do da resina polimérica sobre o substrato, durante a formagdo das multicamadas. Um
significativo aumento da rugosidade, em média 27,34 nm, pode ser visualizado quando comparada com a da
amostra 1 de BT6. Essa elevacdo em alguns pontos especificos da superficie pode ter sido originada pelo
aumento da temperatura de tratamento térmico do filme fino.

As Figuras 18 e 19 ilustram as imagens de AFM das amostras filme 5 e filme 6 de BT7, respectivamente,
nelas pode ser observado também a formacdo de aglomerados de particulas de BaTiO; de diferentes
tamanhos. Além disso, é constatado também um aumento de rugosidade de até 9 vezes, com 0 aumento da
temperatura de tratamento térmico.

9.06
[nm]_

2.00 um

(a) ()

Figura 16: Imagem de AFM (a) da superficie do Filme 2 BT6, (b) tridimensional do Filme 2 BT6.

(@) (b)

Figura 17. Imagem de AFM (a) da superficie do Filme 3 BT, (b) tridimensional do Filme 3 BT6.
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500.00 nm
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Figura 18: Imagem de AFM (a) da superficie do Filme 5 BT7, (b) tridimensional do Filme 5 BT7.

(a) (b)

Figura 19: Imagem de AFM (a) da superficie do Filme 6 BT7, (b) tridimensional do Filme 6 BT7.

As caracterizagdes por AFM revelam que os filmes apresentam boa uniformidade na distribuicdo da solugdo
de BaTiOj3 sobre o substrato de vidro. Também pode ser verificada a formacéo de aglomerados de particulas
nos filmes, e alteracdo na sua rugosidade conforme a temperatura de tratamento térmico. Ressalta-se que a
morfologia dos filmes analisados ndo apresentou diferencas significativas em funcéo da alteracdo do pH, de
acido para bésico.

4 CONCLUSOES

Pés e filmes finos de BaTiO; foram sintetizados por meio da técnica de precursores polimérico, método
Pechini. Todas as amostras de p6 se comportaram de forma semelhante em relagdo as propriedades térmicas
e estruturais analisadas. A analise DRX para os p6s demonstrou formacdo da fase pura de titanato de bario,
mantida a temperatura entre 400°C e 800°C no tratamento térmico, por 10 horas; assim como revelou a
presenca de carbonato de bario, para algumas amostras. A formagao desta fase indesejada esté relacionada ao
sequestro do titanio pela agua utilizada ou presente na atmosfera devido a uma umidade mais elevada. Os
filmes finos analisados por AFM apresentaram boa distribuicdo da solucdo de BaTiO; gerando uma
superficie uniforme sobre o substrato utilizado. Pequenas aglomeracGes de particulas foram constatadas em
praticamente todos os filmes, em maior ou menor nimero, sendo muito dificil sua completa remocgéo. Ja a
rugosidade da superficie sofre alteragdes significativas com o aumento da temperatura de tratamento térmico
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dos filmes, tornando-se maior quanto maior foi o aumento na temperatura. A alteracdo do pH ndo revelou
alteracdo significante na morfologia dos filmes analisados.
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